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RE S U MO

ESTUDO DE DIMEROS IONIZADOS DE GASES NOERES
PELO METOIO CELULAR YARTACLONAL

Benata M.M. Wentzecovitch

Neste trabalho foi testada a possihilidade de se
usar ¢ Métode Celular Variacional (MCV) para o estudec de me
leculas ionizadas em seus estados fundamcntais e excita-
dos. 0Os Ions estudades foram NeE c ﬁrg, sende que o
ﬁr; ¢ o sistema de maior namero Jde eletrons entre os ate
agora considerades atraves do MOV,

As transicdes cletrdnicas entre os cstados des-

tes sistemas sdo importantes mecanismos de perda de eficién

cia nos lasers de haletos de gases nebres (Mexcimers lasers').



-ii-

ABSTRACT

STUDY OF RARE-GAS DIMER IOKS BY THE
VARIATIONAL CELLULAR METHOD

Ecnata M.M., Wentzcovitch

We have used the Variational Cellular Methed te
study ilonized molecules in their ground and excited states
with the scope of testing the validity of such methed in
these cases. The ions studied are NEE , Ar; , where the
latter is the system with the largest number of electrons
tested hy VCM sa far.

The electronic transitions in these systems are
important mechanisms of efficiency decay for the noble pas

halide lasers [“excimer lasers'],
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INTRODUCKD

A classe de lasers de transicie eletrdnica em molécu
las c¢onhecidas como "excimers™, atvalmente & um topico de gran
de interesse na classe de lasers a gds. Estes lasers sdo pode
rosas fontes de radiacdo coerente nas regides visivel, wultra-
vicleta [UV} e viacuo-ultra-vicleta (VUV) do espectro.

Em particular, os haletos de gases nobres, que tem o3
mencres comprimentos de onda fora da problemdtica regido do va
cuo-ultra-violeta, tem recebide atencdc, tanto por parte dos
tebricos quanto dos experimentais. Entre estes sistemas la-

12,15 é considerade come o mais importante devido

sers, o KrF
i sua eficiéncia e seu comprimento de onda, que € 0 menor de to
das os que se conhece fora do YUV.

Toda & atengdo que estes sistemas tem recebido € jus
tificada pela sua otimizagac, pois suas a]:-ljucm;ﬁnesi':'r abrem no-
vas perspectivas a fntﬂquimicasu, separagdo 1sotopica & fusao
termonuclear cﬂntruladad?.

A nivel tedrico, muitos calculos de estrutura eletrd

niu:a31

e de cinetica quimical4 sao feitos tentando-se avaliar
0s eventuazis processos que venham a ocorrer na cavidade e suas
importdncias relativas. Cabe destacar aqui que a maicria des-
tes processos estudados dificilmente podem ser  identificados
experimentalmente.

Neste trabalho nos propomos a estudar a estrutura e-

lettonica de dois dimeros ionizados de gases nobres: Ne2+ a

+
2 L
dos pases nobres esta presente, seja como gas "buffer" ou como

Ar Estas espécies se formam na cavidade de laser quando um

-

um dos elementos do qual o meio ativo & composto. A existéncia

. . . ; _— 6,7 - sm =
destas espécies influi decisivamente *’ na eficiéncia dos 1la-



sers, pois suas fotodissociagoes requerem comprimentes de onda

gque caem exatamente na regiac do espectro em gque CCOrTE & agao

laser dos haletos de gases nobres, ou scja, o ultra-violeta,
Para este estudo, usamos ¢ Metodo Celular Variacio -

20,21

nal {MCV)} como técnica de quimica quintica. Este & um mé

todo que tem sua origem na fisica de estado s0lido e se baseia
no metodo celular de Wigner-Seitz-Slater proposte em 193471,
Neste método o potencial & tratado como um funcional de densi-
dade local alem de ser tratado por diferentes expressoes, em
diferentes regives do espago.

Basicamente o MCYV & um métode intermedidrio entre os
métodos "ab initiec" que se baseiam exclusivamente no formalis-
mo de Hartree-Fock e na técnica de intcragdo de configuragoes,
e o5 métodos semi—empiricos, nos quais as dificuldades ineren-
tes ao formalismo de Hartree-Fock sdc eliminadas introduzindo-
-s¢ parametros obtidos experimentalmente. Dizemos que o MCV €
um métode intermedidrio pois chega a ser 100 vezes mais rapido
do ponto de vista cumputaciunal43 que o5 precisos métodos 'ab
initic" e, embora mais lento que os métodos semi-emplricos, in
depende de qualguer resultado experimental para se parametri-
ZAY.

No que se refere a sua aplica¢do a moléculas, o MCV
49 4

d , . b
2 CZ‘ NZ e CO°, F2 e hez , L12

obtidas destes estudos, conclue-se gque o MOV determina muito

jd foi empregado em sistemas diatomicos covalentes tais como
H

e HLi®%, Das informagoes

bem posicoes de equilibrio Re e energias de dissociagae De,
entretanto as constantes eldsticas Ke , que descrevem ¢ COmpor
tamento das curvas de energia proximo da posigao de equilibrio
ja diferem sensivelmente dos valores experimentaisﬁg. Isto o-

corre porgue o valor de Ke estd estritamente relacionado com



4 boa descrigao das curvas de energia para todes os valores de
R e nao apenas pari os pontos em torno da posicdc de equili-
brio.

0 MCV também jd foi aplicado para o estudo de siste-
mas ionicos como os préoprios excimers: NeF, NeCg, ArF o ArCeo.
Para estas moléculas, ele fornecew constantes espectroscopicas
e caracteristicas de emissdo bastante precisas, isto porque as
caracteristicas das curvas de potencial destas moléculas sao
bastante acentuadas.

Entretanto, moléculas ionizadas nunca foram submeti-
das ao calcule por este métode. Assim a descrigdo de suas pro
pricdades também pode servir como um teste para a exploragao
deste método de cilculo aproximativo. Para isso, podemos compa
Tar nossos resultados com cdlculos precisos efetuados por méto
dos "ab initio” ou mesme com resultados obtideos pele metodo do
Espalhamento Multiplo [MS-I&}EQ que utiliza o mesme tipo de a-
proximagao de densidade local para a descrigac do potencial, em

bora este s¢ja feito "muffin-tin'.

E importante acentuar que este método, no que se Te-
fere @ sua aplicagic a moléculas, desempenharid importante pa-
pel no cdlculo de moleculas grandes, ou mesmo de "clusters' me
leculares, que Siao sistemas para os quais osmétedos'ab initio”
sdp impraticaveis, além do que sua aplicagio a sistemas aber-
tos € perfeitamente vidavel, © que ja nao ocorrc tom o metodo
M5-Xa, cuja aplicagio a estes sistemas & discutivel.

Na secao I deste trabalho apresentamos um breve his-
torico da descoberta e desenvolvimento dos lasers de excimers
alem de um resumo dos principais mecanismos de perda nos hale-

tos de pases nobres e do processo por nds estudado. Na segao 11

mostramos como o problema de cidlculo de estrutura eletronica



pndé ser reduzidc ao formalismo de Hartree-Fock, chegando a e-
quacgao de uma particula num campo auto-consistente (SCF) e in-
troduzindo na mesma a aproximagao de densidade local Xa para
o potencial de troca., Cm seguida. na segdc 1IT, aprescntamos
o Método Celular Variacional na sua formulagac original e a
sua formwlagao considerando-se a polarizagio de spin. Na secdo
IV apresentamos nossos resultados comparados e na segdo V, nos
sas conclusoes. FEste trabalho contém ainda um Apéndice que
descreve a simetria dos orbitais e dos estados das moleéculas
diatomicas, cujo conhecimente otimiza a escolha das fungdes se
gundo as quais os orbitais moleculares siac expandidos. Com ba
se também nestas simetrias apresentamos as Tegras de selecgdo
para as transigoes entre os cstades moleculares de sistemas di

atomicos.

i:Hs IWTLewsa Lie. PEEQL FARECLRGEIICSS E HNUGLEARED
1. F. E. b




- CAPITULD T -
MQLECULAS DO TIP) EXCTIMERS

I1-1. INTRODUCAG

Excimers e exciplex sao formados pela interagac en-
tre dois atomos ou moléculas, sendo que um deles enceontra-se

num estado eletronicamente excitado.
* -
A+ B <+ [AR)

Esta moleécula pode decair radicativamente para o es-

tado fundamental e se dissociar
(AB)" + A + B + hv

Para isto, o estado fundamental deve ser repulsivo
ou ligeiramente ligado, de forma a ser instavel a temperaturas
normais. Um diazgrama de energia potencial destes sistemas é

mostrade na Figura I-1.
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FIGURA I-1. o \
Diagrnama de enekgdla po- . 2B
tenciad para um excdimen DISTANGIA INTERNUCLEAR
[AB)".

Para sistemas cujo estade fundamental € repulsive, a
emissdo excimer € caracterizada por uma larga banda continua.
No case dos sistemas com estado fundamental ligeiramente liga-

do & possivel se observar uma estrutura vibracional normal.



I-2. HISTORICO

A primeira identificacgdo de um excimer foi feita no
final da década de 20 por Lord Ray]eighBE, quandoe estudava o
espectro de emissao de vapor de mercurio na regiao do ultra-vie
leta, DODbservou um espectro continuo com um maximo de emissac
em 330 nm. Este espectro ele atribulu a uma transigao entre
um estado do dimero Hg; e o estado fundamental.

Na década de 30 aparecem mais dois trabalhos wvalen-
do-se desta mesma idéia. Hupfield35 descobriu a emissdo contl
nua do He* na regiac do vacuo-ultra-vieleta, & em 1938 Fin-

2
kelnhurgz3 descreve a descoberta de largas bandas de  emissdo

* *
no ultra-viecleta dos vapores de metals como Hg, € Cdz. Neste
trabalho ele relaciona estas emissdes continuas com transigoes
atomicas destes metais,

80 e colaboradores desco-

J& na de¢cada de 50, Tanaka
brem as bandas de emissio excimer dos gases nobres. Estes es-

_pectres sac mostrades na Figura I-2.

47O &
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FIGURA 1-7. Emissdo continua dod excdimers de gas nobae l(de

[76]1.

As transigdes excimers correspondem ds bandas largas

situadas i direita dos picos, que por sua vez correspondem as

transigoes atamicas entre os estados excitados 3P ou p e o



estado fundamental 1

79

§. Além deste estudo desenvolveram 15mp5
das para a producac dos espectros excimers, que desde entan
tem side usadas como fonte de radiacac contInua para espectros
coplia na regifo do vacuo-ultra-violeta.

A idéia de se utilizar estas transicoes dos excimers,
ou seja, uma transicdoc "bound-free” para se obter uma inversdo
de populagdc e assim possibilitar uma emissio estimulada, foi

sugerida por Huurtermans35

em 196¢. Entretanto o primeiroc re-
sultado concreto de um laser de excimer s0 veio a ocorrer em
1970, guando Basovl demonstrou emissio estimulada no X35 11i-
quido em torne de 170 nm . Em 1972, surgiu uma nova versiao des
te laser, desta vez na {ase fgasosa a altas pressﬁeﬁdz ng qual
0 bombegamente era feito através de elétrons relativisticos. Por
este mesmo processo consegulu-se, nos anos subsequentes, lasers
similares dos excimers KTESS e ATEST.

0s gases nobres também pedem formar excimers hetero-
nucleares ou exciplex c¢om varios tipos de atomos, incluindo hi
drugénio?ﬁ, halogenios, oxigenio e mercurio. Em 1974 e 1975 a

parecem o5 trabalhos de PcwellEIE 38

e Hughes ne qual eles cunse
guem acao laser de uma mistura de oxigénio (02} e gﬁs nobre,
excitada por um feixe de elétrons. A banda de transicdo exci-
mer aparecia perto de 558 nm , comprimento de onda da radiagaoc
correspondente 4 transicgllo atomica D(IS] + 0[1D] , conhecida

g & metaestavel.

como transigde "auroreal" na qual o estado
Entretante o maicr avange nc campe dos lasers de ex-
cimers, comegou com a descoberta de uma classe inteiramente nho
va de excimer: os monohaletas de gases nobres.
A potencialidade destas moléculas como sistemas iiteis

27 g1

a acldo laser foi indicada por Gelde e Velazco em 1974, quan

do estudaram a desativagac do estado meta-estavel 3P2 dos ga



ses Ar ¢ Xe por halogénios ¢ oxigénio e observaram emissdes
exciners de haletos e Oxidos de gases nobres. Velazce concluiu
que a forma¢Ac de haletos de Xc, XeX , era pclo menos dez ve
zes maior gque a formagac de XeO' , sendo portanto muito mais
eficientes para a acio laser que os Gxidos de gases nobres.

A acido laser nos haletos de gases nobres fol rapida-
mente demonstrada entre 1975 e 1976. [Entre estes compostos, O
KrFl6 foi considerade como o melhor sistema devido 3 alta efi-
ciencia do meio.

0s mono haletos de gases nobres possibilitaram a ob-
tencdo de lasers na regifio do vicuo-ultra-violeta e do ultra-
viocleta, regifo até entic nunca atingida por um laser. Isto
tem estimulado a pesquisa tebrica da estrutura eletrdnica des-
tes compostos e dos mecanismos de reagBes até os dias de ho-

531,39,

1-3. 05 HALETOS DE GASES NOBRES

A émissﬁn excimer dos monchaletos de gases nobres &
devida A4 uma transic¢ic de um estado idnico fortemente ligado pa
ra um estado covalente respulsivo ou ligeiramente ligadao, Os
primeiros estudos tedricos sobre estas moleculas foram feitos
em analogia a sistemas de haletos alcalinos. A configuracgac e-
letronica de um itomo de gis nobre excitado € hastante similar
a de um metal alcalino, isto &, um Unico elétron s orbitando
em torno de um carogo de carga positiva unitiria. I[sto resulta
numa grande semelhanca entre os potenciais de ionizacdo dos es

*

] - *
tados metaestavels 3P de Ne , Ar” , Kr e Xe* e os es-

0,2
tades fundamentais de Ka, K, Rb e Cs respectivamente. Em

particular, o3 gases nobres excitados formam liga¢des ionicas



muito fortes por transferéncia de carga a idtomds eletronegati-
vos, tais como os halegeénies. Com base nesta semelhanga entre
o5 haletos de gases nobrese o5 haletos alcalinos, Ewingl? previu
o comprimento de onda dc emissaoc para muitas destas moléculas,

Para a compreensdo a nivel tedrico da estrutura ele-
tronica e das propriedades relacionadas destas moléculas, fo-
Tam aplicados poderosos métodos "ab initio" imcluindec intera-
cio de ccnfigura;iuzg’ls’SQ. Tambem foram aplicados modelos u
tilizando a densidade de carga do gas de elétrﬂnsg € a aproxi-
macap do funciconal de densidade Xo de Slater. Dentro do es-
pirito desta tltima apreximac¢do, foram feitos caleulos  auto-
consistentes através do métode do espalhaments miltiplo (MS-Xa),
cﬂmsg e semS? "overlap™ de esferas, para a mclécula de ArF e
atraves do Métedeo Celular Yariacional (MCV) para as moléculas
ArF , ArCi , NefF e NeCES. Todos estes calculos ajudaramno en
tendimento das caracteristicas de emissdo e das constantes es-
pectroscoplicas destas moléculas.

0 mecanismo dec formagdo mals importante do estado ex
citado icnico & devido a uma reag3o entre o estado excitado do
gas nobre com meléculas de halogéneo. A alta afinidade eletrd
nica das moléculas de halogéneo e o baixo potencial de ioniza-
cio dos Atomos de pas nobre excitades provocam um pracessa cha

5*, proposto a muito tempo para explicar a

made "harpooning"
grande secio de chogue da reacdo de dtomes alcalinos com molé-
culas de halogénec. Este processo envolve um estado triatomi-
co ionico intermediario e o "harpoon” (arpdac) deste mecanismo
é o elétron facilmente ionizivel. O elétron passa do atomo de
gis nohre excitado ou do 3tomo alcalino para a molécula de ha-

logéneo e ¢ forte campo coulombiano assim produzido atrai o fon

diatdémico negativo e isto faz com que o elétron '"arpdc' retor-



L R R

ne ao ion positiveo trazendo consigo a molécula de halegéneo.

&

kg + X, + Rg'x

> T o+ ReXT 4+ X

2
Finalmente o par idnice ¢ formado pele ripido decai-

mento da espeéecie triatomica, que € um estado  eletronicamente

excitado.

Um outre mecanismo de fermagac de grande hmmrtﬁtjaqs

aocorre quando o3 elétrons usados para o bombeamento ("pumping')

produzem ions isolados. A sequencia cinetica que produz o par

idnico e:

X"+ Rgt o+ (M) » Rg™XT + (M)

onde M & qualquer terceiro corpe, geralmente um dtome de gis
nobre mals leve usado comeo "buffer".

Na Figura I-3 sdo apresentadas curvas tipicas de e-
nergia potencial para os haletos de gases nobres,

As curvas inferiores sao essencialmente repulsivas e
derivam da aproximagdo de um atomo de gis nobre e um de haloge
nco no estado Fundamental. As simetrias atomicas sao; Rg:IS

.1 - 2
e X FSIE,IIZ' Os estades moleculares gue surgem sap 1L e

1%m dependendo da orientacac do orbital 2p desccupado do ha
logéneo, entretanto, devido ao acoplamentc spin-6rbita neste
mesmo atomo, a degenerescéncia do estado 2y ¢ guebrada e os
estados passam a ser indicados por X{1/2), A{1/2) e A(3/2}
(em notacdec espectroscopica). Observa-se que a degenerescén-
cia diminui 3 medida que se caminha na direcdo dos halogéneos

mais pesados.
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FIGURA T-3. Curvas tipicas de potencial para o0s hafelos de gis

robhe,

De forma =similar existem os estados de natureza iﬁni

ca 22£+ & EZH formados a partir des ions X, esfericamen~

1

- e - + - .
te simetricos num estado S e do ion Rg com  simetria

EPEIZ,IKZ' 0 efeito do acoplamento spin-drbita res ions de ga
ses nobres pesados e bastante pronunciade, isto faz com que a
degenerescencia do estadoe ZZH seja quebrada e o3 estades se-
jam indicados por B(1/2), C(l/2) e D(3/2).

A banda de emissdc ne ultra-vicleta mais intensa cor
responde 3 transicdo B—X e as mais fracas &s transicdes
D—X e C—A. Todos os lasers operam na transicao B—X,
pois o estado fundamental & apenas fracamente Tepulsivo na re-
gijo desta transigﬁclﬂ. isto impiica que a banda de emissdo &
pais estreita (v 2 nm} e portanto a sec3o de choque paraaemis

sdo estimuiada e maior.



Na Tabela I-1 mostramos os A's de emissao dos

hale-

tos de gases nobres, onde, a agio laser & observada nas transigbes

cujos comprinentos de onda estao sublinhados. Os outros compri

mentos de onda citados correspondem a observagao de fluorescen

cia.

Comprimento de onda de em{ssoes "exodimexd” dos hae

TABEILA

1-1

Petos de gases nobresldades retirados da ref. [39])

F Ci Br I
A (nm) A (nm) A (nm) A(nm)
B— X 351 303 282 253
Xe L—A 4510 350 302 2R3
B— X 249 272 206
KT C— 4 275
B X 193 175
AT C—A 203 1549
E—X 108
Ne C—A 117

Alem destes cstados eletrénicos putros estados

mais

excitados saec possiveis e, dependendo de suas caracteristicas,

assumem importante papel no que se refere ac desempenhe do la-

aer.



I-4. MECANISMOS DE PERDA NOS HALETODS DE GASES NOERES

Para a compreensao do desempenho destes lasers & pre
ciso que¢ se conhega o§ processos cinéticos envolvidos. No item
anterior citamos dois processos de formagao dos estados excita
des ionices, entretanto também existem processos de destruigac
destes mesmos estados, além da possivel transigdo para o esta-
do fundamental. Além disseo, € possivel que ocorra absorgdo da
radia¢ac da transig¢dae "excimer' por outras espécies que even-
tualmente venham a se formar na cavidade do laser. E justamen
te neste pontec que os calculos tedricos adquirem importancia,
pois os processos que ocorrem na cavidade dificilmente podem
ser caracterizados de forma experimental.

A descrigdo dos processos cinéticos nos lasers de ha
letos de gases nobres feoi primeiramente apresentada por Rokni
et alﬁ3 que considercu em detalhes a formagac e os Processns
de perda nos lasers de XeF e KrF excitados por feixe de elé-
trons e descarga elétrica. Ewinglg também apresenta uma cole-
tanea de dades tedricos e experimentais que tem sido 0Otil no
entendimente e na otimizagdc do desempenho destes lasers. Aqui
apresentames apenas uma sintese dos processos mais relevantes
que influenciam neo desempenho destes lasers.

Existe um modelo bastante simples que explica porque
em alguns haletos de pases nobresa agdo laser & eficiente e em
outras nao. Embora todas estas moléculas tenham as mesmas cur
vas de energla potencial caracteristicas e as mesmas proprieda
des de emissdo do estado ignico para o estado repulsivo, somen
te seis (ATF., KrF., XeF, KrCt, XeCZ e XeBr) dos peossiveis dezes
seis compostos se mostram uteis., Outros quatro (NeF, ArxCz,

XrBr e Xel) exibem apenas fluorescéncia e os restantes ndc emi



tem praticamente nada.

Uma explicagio para este fato &€ que outros estados
excitados, cujo limite de dtomos separades é dade pnr{Rg+-Kﬁw
onde X' se rcfere a primeira excitagdo do halogénes, tem cur
vas de energia potencial que cruzam a curva do estade idnice.
A importancia do cruzamento destas curvas foi apontada per E-
wing e Braul? ao fazerem a analogia destas moléculas com os ha
letos alcalinps. Estas curvas podem ser vistas na Figure I-3
logo acima da curva caracteristica do estado ionico. A idéia
é que se a posiglo das curvas (Rg + K*} € tal que elas cru-
zam as curvas ionicas, entdc a eficiencia de producgdo deo esta-
do ionice serd reduzida havendo também a formagio destes esta-
dos covalentes gue costumam ser chamados de estados de Rydberg.

Conhecendo-se a energia dos sistemas (Rg + X% e
{Rg+ + X ) no limite de Atomos separades e assumindo-se essen
cialmente a forma plana para a curva covalente e a forma - —%—
para a curva ionica, pode-sc verificar se estas curvas se Cru-
zam. Para as moléculas ArF, KrF, XeF e XeCi estas curvas naog
se¢ cruzam ¢ portanto € de se esperar que o estado covalente nao
interfira na transicac laser, come realmente acontece. No ca-
so das moléculas NeCL, NeBr, Nel e Arl a distancia Re na gual
estas curvas Se cruzam & menor do que a distancia de equilibric
Re da molecula Rg+x' . Tsto significa que a curva do estado
covalente estd abaixe da curva ionica e portanto o estado iani
co deve ser facilmente predissociade. De fato, nenhuma dessas
moléculas apresenta agdo laser ou mesmo fluorescéacia. As oito
moléculas restantes se classificam entre estes dois  limites.
Xel, KrBr, ArCt e Nel apenas fluorescem, ATrBr e Krl nac apre-
sentam nem mesmeo flucrescencia e isto pode ser entendido pois
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Rc ¢ Re para estas moiéculas diferem apenas de 3% o gue sig



nifica que deve haver uma forte predisscciacac. As moléculas
restantes XeBr e KrC& apresentam agdc laser e nestas molécu-
las a predissociacde do estade ionico ndo existe, pois Rc e Re
diferem mais de ZUDESI

A eficitncia da produgae de excimers também pode ser
reduzida através da desativagao do estade excitade ionice por
adtomos de gases nobres, formando assim especies triatomicas. A ¢
xistencia de especies ArzF* e KTZF* foi postulada por Lo-

33 : s e= s .=
rentz para explicar a existencia de duas bandas de emissac a

dicionais no sistema Ar- Kr-F Estas moleculas seriam for-

7
madas pela reagaoc:

*

KrF + Xr + [Rg] -+ K7, '+ [Rg]

ou ATFT 4 Ar + [Rg] + AT FT + [Rg)

Estas moléculas também so ¢xistem no estade excita-
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ionico, formade por Rg; e F~ na configuragioc de um
triangulo isdsceles, e a cmissao nas bandas observadas corres-
pondem a transigao deste estado para ¢ estado fundamental re-
pulsivo no qual cstas moléculas se quebram.
Assim nro sistema laser KrF, a pressao parcial do Kr
deve ser tal que a formacgic de estadp idbnico seja favorecida e
a desativagio do mesmo, através da reaclo acima, seja evitada,
Misturas tipicas destes gases contém: 0,2 - 0,5% de Fy, 5-10%
de Kr e n 90% de Ar, onde este ultimo é usado como gas "buf-
fer”qﬂ.
A eficiencia dos lasers de meonohaletos de gases nobres
também & reduzida por absorgdes parasiticas das espécies ¢ria-
das durante a excitacgdc da mistura de gases. Uma especie que

sp forma na cavidade € o fon negative X do halegeneo envol-

vido. A muito tempg se sahe55 que esta espécie tem alta segao



de choque no ultra-violeta para a foto-neutralizagie do ion.
Na verdade, quanto mais pesado o fon, maior & a segde de cho-
que & isto contribui para que os sistemas ATF e KrF sejam os
mais eficientes, sendeo os menos afetados por este processo.

De igual importdncia para a absorcide da emissac la-
ser & a formagao dos dimeros Rg; . Estas moléculas se formam

pela colisdo de trés corpos:
+ + ,
Rg" + Rg + [Rg'} - Rg, + [Rg']

Do limite de atomos separados Rg+(EP} + Rg[15] , ha

auséncia de acoplamento spin-orbita, surgem quatro estados mo-

25* . ‘n » n e EE; , sendo que os dois primei-

leculares:
u g u

ros estados sio ligados devido a uma ligeira covaléncia e os
outros dois saoc essencialmente repulsives.
Fara compreender o comportamento dessas moléculas,

muitos calculeos foram feitos, desde calculos Hartree- Fock

26,78

{HF) , passande por cdlculos envolvende interagdo de confi

10,65,85

guragao (CT) , @té calculos utilizando a aproximagdo de
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densidade local para o potencial de trocsa 0 resultado mais

importante, no que se refere aos lasers de haletos de gases no
bres € que a forte transicaoc 22u + E; » Que ceorresponde a u-
ma foto-dissociagao, ocorre no ultra-vicleta (200~ 400 nm), e~
xatamente npa regiao onde ocorre a transigao laser dos haletos
de gases nobres,

Para a avaliagao direta do probiema da absercao, 'hl'i}aurih:‘ELE
calculou a segdo de choque de absorgdeo destas moléculas para

algumas temperaturas e cancluiu gue o5 picos das bandas de ab-

S0rcac se encontram em; 260 nm, 330 nm, 350 nm e 390 am para

+

Z
de critéric para a escolha do gds nobre que & utilizado Como

+ + + . -
Mez, ﬂrz. Kr, e Xe, respectivamente. Estas conclusoes servem

amebtREETICNE E MU

ERRES
i SypuC OF PESOQWUE &
mgiFuUIC CEF e £ N

T




“buffer”, de tal forma que o minimo de absorgac ocerra no com-
primento de onda de laser.
Mais adiante, daremos maiorcs detalhes acerca das con

figuragtes cletrbnicas destas moléculas.



- CAPITULO 1T -
STSTEMAS DE MUTTAS PARTTCULAS

IT-1. APROXIMACAO DE HARTREE-FOCK

A descrigao exata do comportamento de sistemas de mui
tas particulas € um problema insolGvel, mesmo c¢lassicamente.
Quando passamos para a regido de dominio da mecidnica quantica,
nao podemos esperar ir muito longe se poderosas  aproximagoes
nao forem feitas.

Ne caso dos fendmenos relatives & estrutura eletroni
ca, para os quais os efeitos relativisticos sac despreziveils,
o problema central e determinar as solugoes da equagao de Schrd
dinger independente do tempo para um sistema de nucleos e elé-

trons, dada por:

0yt ®)

[:?H * %E + ﬁ(?,ﬁ):J vwir. &) = E ¥(r,B) (IL.1)

"~

cnde Ty ¢ %e sio os operadores de energia cinética total dos
noclecs e dos eletrons respectivamente, e G[?.ﬁ] & o opera -
dor de energia potencial de interagdo entre todas as particu-
las, sendo que T representa as coordenadas dos el@trons e R’
as coordenadas dos nucleos.

Levando-se em conta que a massa dos nucleos € aproxi
madamente lﬂ5 vezes maior que a massa dos elétrons, e assim tem
uma velocidade muito menor que estes, € possivel desacoplar o
movimento destecs deis tipes de particulas e para cada dispesi-
cac dos nuclecs procurar-se "instantaneamente" uma solugdo pa-
ra a funcio de onda total dos elétrons, dai este tratamento ser
conhecido como aproximagaoc adiabitica®.

Esta idéia formalizada nos leva a resoclver separada-



mente duas hamiltonianas, uma s6 para os elétrons, na gqual a
posicac dos niicleos & fixa, e outra s0 para os nlcleos, na qual
a energia eletronica total entra como um potencial efetivo. As
sim a solugdo de (I1.1} &€ ¢ produto das salugoes destas duas
eguagoes desacopladas.

Dentrto do espirito desta aproximacio, o hamilteniano
de um sistema de N elétrons no campo de M micleos fixos &

o seguinte

. N N M Z, N N )
H = - .o - z * 11.2
izl 1 izl ugl T. 121 jgl T, . [ )
i i)
em unidades atomicas. Aqui Tip = |ri - ﬁu' ., onde ﬁp e 0
vetor posicio do p-ésimo nucleo de carga Eu . ?i e a coorde-
2 oA - _
nada do i-esime elétreon ¢ i3 = Iri rj| .

Em 1928 Hartree propos uma solugao deste problema28
para © caso atomico, € consistia em considerar cadaz elétron Su
jeito a um potencial médio esferico devido ao nicleo e aos de-
mais el€trons. Nesta epoca j& existiam suficientes evidéncias
experimentais de que todos os cletrens podiam ser considerados
5ujeitos & um <ampo centrale. Assim podia-se resolver uma e
quagac de Schrédinger" para cada cletron e a auto-funcao do ha
miltoniano (Il.2] ser considerada como produto das fungoes de
onda de todos os elétrons.

As equagdes montadas por Hartree de maneira intuiti-
va, também podem ser derivadas de um principio variacional, no
qual o valor esperado do hamiltoniano {II.2) e minimizado wva-
riando-se as fungdes de onda de um elétron. Entretanto esta ma
neira de tratar ¢ problema ndc dd conta do principio de exclu-
sao de Pauli. Para que este principio seja obedecido & neces-
sario que os elétrons sejam tratados comec fermions de  acorde

com o postulade de antissimetria de Dirac.
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Slater em 1029'°

propée que 3 fungdo de onda de um
sistema de férmions seja descrita por uma combinagac linear an
tissimetrizada de produtos de fungoes gue também dependam do
spin. Tal fungldc antissimétrica pode ser escrita na forma de

um determinante.

1 1 1
¥y Vo -- YN
2 7 2
) ioov2 Yy
o 17l : . (11.3)
(N1) : : e :
N N N
Lwl ¥2 i 1bN _

conhecido comg determinante de Slater, onde

o =+

Ve $o (1) Nyla) {I1.4]
sendo que & designa os diferentes spin-orbitais e ?u & o,
as ceoprdepadas éspaciais e de spin de p-ésime elétron. Além

disto estes spin-orbitais sdc linearmente independentes e po-
dem ser ortonormalizados.

Em 193024

Fock propos a aplicagao do principio varia
cional a fungdo antissimétrica ® ., da mesma forma gque se po-

dia fazer para deduzir as equagoes de Hartree. Defininde:

<o ] A o>

E = (I1.5)
HF {@]@}
e impondo a ortonormalizagao dos spin-orbitais
U U -
< Y g > 8,4 (11.6)

podemos escrever a energia de Hartree-Fock como:

. _ L o -+ 3
Eyp ~ g Ty [ $olry) Hy g {ry) d7ry 4
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L] =

1 LN * ¥ 2 - -+ 3 3 .
+ '_'2"_ n HB [[! d}u(r1]¢5(r2] T'_ ¢ﬂ(r1}¢3(r2] d r]. d rz
12

*or o Z + + 3 3
- 65u-“5 J[ ¢G(r1}¢ﬁ{rzl —_— ¢u(r2]¢ﬂ{rl] d ry d rz:} {11.7)

r

12
onde
A M Z
Fo= -3 i (11.8)
1 1 1
. lu
e n, € a populacgio do a-€simo estado [nu = 0 ou l).

0 principio variacional impdoe que o melher  produte
antissimétrico terna E, . extremo, assim, fazendo variagdes

arbitrarias e independentes nos ¢u's da expressac (II.7)e im

pondo que ﬁEHF = 01 obtemos:
- L 2 + 3 *
B 12z

* > 2 + 3 - _ +
-} {:EG 0. Pg I $plry) — ¢, () d rz:} ¢o(ry} = e, ¢ (7y)
(11.9)
onde €y € o multiplicador de Lagrange correspondente ae vin-
culo (IT.6}.
Esta equagao & conhecida como equagio de Hartree-Fock
¢ difere da equag@o dec Hartrec apenas pela existéncia do Glti-

ma termo do lado esquerdo.
E possivel escrever esta equagac na forma de uma e-

quagdao de Schrédinger para um elétron como:
= + -+ + _ >
[- ?l + ﬁctrl] + VXHF{TI):} ¢i[r1) = £, ¢u[r1} (I1.10)

se Jefinirmos:



- M Z L 2 3
\rﬂ{-Tl] = ~ 2 E L + E HB [ ¢B{r2} - ¢E‘{F{-2] d rz

T
12 (17.11)

T

R 2 s -+ 3
5031{:5 nE [ ¢u[rlj¢5[r2} F]'-_E ¢ﬂ-(r2}¢lﬂ(rl} d rz

¥ * = - ——
Vrar (1) MENENEN
(I1.12)

A expressao (I1.11) e facilmente interpretada como o
potencial coulombiane geradeo pelos niuclecs e el@trons do sistE
ma, e fol esta simples interpretagac que levou Hartree a escre
ver esta mesma equagao, exceto pelo filtimo termo. Entretanto a
expressdo (11.12) € um termo que n3o possui andlogo classico e
sua origem € a imposigdo de antissimetria da fungio de onda tg
tal. Este termc e conhecido como potencial de traca (exchan-
pe), ¢ 50 ocorre entre elétrons de mesmo spin.

Na dedugdc das equacgdes de Hartree-Fock, algumas as-
se¢rgoes foram feitas implicitamente. A primeira & que o hamil
toniano ﬁ nao contém operadores de spin, podendo a fungao de
cnda ser escTita como em (II.43. A segunda & que a parte orbi
tal da fungao (II.4} independe do spin, entretantio podemos ob-
servar na expressac (I1.12) gque a interagac expressa por este
termo so existe entre eletrons de mesmo spin. Assim,  quande
tratamos sistemas de camadas abertas, onde o numero de elétrons
com spin "up” ¢ diferente do numero de elétrens com spin 'down',
o potencial ¥ depende do spin da particula € portanto a

XHF
solugan Py também. A equacdoc (I1.10} deve portanto Ser es

crita da seguinte forma:

+ -+ - - _ +
[‘ Vit e Vorg) ¢ vKHH(rl]:l s (T1) Eat PaelT1)
(11.13a)
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[' v ap VKHF‘r{;l]] Sar1e (F1) = So1y Pouna (Fy)

{I1.13b)
sendo que apgora fica evidenciado que o petencial de troca, a
parte orbital da funcao de onda & o aute-valor de energia de-
pendem dec spin.

Quande o nimero de elétrons com spin "up" & igual ao
numerc de elétrons com spin ''down', o potencial Vyyp  assume
um unico valor pontualmente, e para cada solugio ¢u de (II.10]7,
correspondente ac auto-valor €, existem dois elétrons: um
com spin "up" e ocutro com 'down'm.

0 efeito deste potencial de treca frequentemente &
chamado de correlacac estatistica devide ao fato que os elée-
trons obedecem & ecstatistica de Fermi-Dirac.

Na equacao de Hartree-Fock o anto-valor €. ¢ igual
4 diferenca dec encrgia total entre sistemas de N elétrons,
com ¢a ocupado, € N-1 elétrons, com ¢u desocupado, sem
que haja um rearranjo dos orbitais. Este & o teorema do Koop-

46 .
mans , que € EXPI‘ESSD pﬂ-‘l‘!

Eﬂ = EHPEHD: = 1] - EHF{nﬁ = ﬂ} (II-I‘:]

Olhando para as equacgoes (I1.10) e (II.13) vemos que
precisamos conhecer V. e Vyyp para Tesolve-las e obter L
e e , entretanto as equagoes (II1.11}) e (II.12} mostram  que
para determinar V. e Vi, precisamos conhecer tedas as solu
¢bes ¢,'s . Este problema £ resolvido através de um processa
iterative a partir de um potencial tentativa introduzide na e-
quacao (11.10). Com isto determinam-se as sclugles aproxima -
das ¢ _'s, que por sua vez vdo gerar noves potenciais ?C e

a
Vyyp Que sdo novamente introduzides em (I1.10). Este processe
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€ repetido até que um critéric de convergéncia pre-estabeleci-
do secja obedecido. Este procedimento & conhecids como o méto-
do do campo auto-consistente.

Cabe ainda destacar que o determinante de Slater uti
lizado para a determinacdo das equacgfes de Hartree-Fock nie e
a soluglo mais geral para um sSistema de muitos elétrons. O uso
de um unice detcrminante gera equagbdes nas quais nem todas as cor
relacdes entre os movimentos eletvonicos individuais estac in-
cluides. Apenas a correlacdoc estatistica, que traduz o princi
pic de exclusao de Pauli, estd incluida, entretanto nenhuma cor
relagdo entre elétrons de spins opostos aparece. Este tipo de
efeito pode ser levado em conta quande a sclugdo tentativa pa-
ra o método variacional de Hartree-Fock €& uma combinacio  1li-
near de determinantes de SlatﬂrTE. FEste tratamento € descrito
como interacido de configuracac (CI) e formece o valor exato da

energia, a menos de efeitos relativisticos, no caso de sg Com-

binar infinitos determinantes.

I1-2. APROXIMACAD Xa PARA O POTENCIAL DE TROCA

e — = ——

Embora este esquema simplifique consideravelmente o
tratamento de sistemas de muitas particulas, o calculo do po-
tencial de troca no método de Hartree-Fock & muito trabalhaso,
justamente por ser um terme nio local. Além disto, os efeitoes
de correlacdo nio 53¢ inclulidos neste formalismo. Estes moti-
vos tem levado muitos autores a proporem 2 utilizagdo de um po
tencial efetivo logal, ao invés do potencial de troca das equa
coes de Hartree-Fock., Nao descreveremos aqui todas as aproxi-
magoes, mas apenas aquelas que deram origem 3 aproximagio Xa .

Em 1930, Dirac'! calculou o termo de exchange para um
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gds de elétrons livres no estado fundamental, ou seja, no zero
absoluto. MNesta situagao, a parte orbital da fungao de onda
dos elétrons e dadz por:
. ! ik, T
¢u(r] = :ﬁ7§_ c (II.15}

ende V & o volume ocupado pelo gas e para cada ¢, temos um
elctron com spin "up" e outro com spin "down'. Os ﬁﬂ*s POs-
siveis sio todos aqueles menores, em mddulo, que o momento de

Fermi, que pode ser definido em termos da densidade do ga&s co-

. 1/3
2 N
G - 4]

e cada um destes vetores ku's ocupa um volume igual a

mo .

Sws

v

no espaco reciproco.
Substituindo a expressdc (I0.15) ewm (I[.12) obtemos:
~ %o .0 n, | e T
a'@ j T1z

N
X, = - |
B=1

(II.16)

B=1 27

N v [F 3
Substituinde a } por ——— d°k, e realizan
. : 0
do ambas as inteprals obtemos:

4
KE = - T kF Finl (1I1.17)
onde K
n o= L (II.18a)
kg
1 1 - 1+
& F(n) = —— + —— an| —"1- l (T1.18b)
4n l-n

Fm 1951 Slater propos uma aproximagdo para o bpoten-
cial de 1:r+:|uc:a?3 que se tornou classica pelas simplificagoes 1n
troduzidas. Baseia-se nas seguintes hipdteses.

1} A densidade eletronica de sistemas ndo homegeneos, tais co-



mo atomos, solidos, etc..., pode ser aproximada pela densi-
dadc cletrdnica de um gas de elétrons livres,

2) Todos os elétrons do sistema estao submetidos a um mesmo po
tencial de troca, ou seja, a um potencial de troca médio.

0 potencial d¢ troca medio de um gas homogéneo é:

B H (11.19)

e portanto, pela primeira hipdtese temos:

1 5 1/3
KS = = B [ pir) ] {(I1.20)
B

onde p[?] é 2 densidade local do sistema ndo homogeneo.

Lsta aproximacdo pode ser aplicada a sistemas eletrd
nicos com nimero de clétrons de spin "up" igual ao numero de ¢
létrons com spin "down". Quando estes nimeros sio diferentes,
podemos aproximar o potencial de troca do sistema ao de  dois

pases homegeéneos com spins diferentes, definindo dois momentos

de Fermi.
2 - 173
kF+ = [:6w a+(r} J (I1.213)
2 N 1/3
kF+ = [ﬁﬂ' pﬁr]] (IT1.21h)
e ass51m obhtemos
~ -1f3
3 &+
KS+ = - B " p+{r] (1i.22a)
B 3 N /3
XS% = -G e p;[r} (IT1.22b)

Quando houver equilibric de spins teremos;

(F) = 3y - 2@ (11.23)
Iﬂ,? = D" = 5 .
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kF+ = kF+ = kF - [:Sﬁ g{r) ] (I[I.24}

Introduzinde a aproximacaoc de Slater nas cquagDes
(I1.13), obtemos as equacgces de Hartree-Fock-Slater com polari

zagan de spin,

: 1/3
=+ 7 - k) + -+ _ -+
Tr v () -6 li--—— ﬂ?(rl}] bop (T =€y ¢, ()

a1
(11.252)
1/3
> 2 - 3 * ¥ _
= Eaal4 ¢u+1+[rl} (I71.25B)

Esta expressdp facilita muito o calcule das fungdes
de onda e das energias, entretanto verificou-se que os valores
de energia de sistemas atomicos calculados desta maneira eram
maiores que os valores fornecides pela equagac de Hartree-Fock.

ODutra aproximagae local, que surgiu logo apos a de

25‘44, baseada também em gases

Slater, ¢ a de Gaspar-Kohn-Sham
homogéneos, mas com um procedimento diferente. A expressic cb
tida por eles para o potencial de troca, também pode ser obti-
da se a aproximagac local do gds de clétrons livres é feita na
expressap da energia total de Hartree-Fock {1I.7) e depois @
feita a variagao das auto-{fungocces ¢,'s para a cbtengdc da e-
quagao de auto-valores. O potencial de troca de Gaspar-Kohn-

Sham ©:

2
Xeks = 3 %5 (11.26)

Entretante os cdalculos efetuados com esta aproxima -
¢do também discordom dos valores experimentais e dos calculos

Hartree-Fock, s6 que esta aproximagdo fornece valores de ener-



gia menores que os valores de Hartree-Fock.

0 prdoximo passo entde., foi tentar usar um termo de

troca intermediario entre 15 e KGKS do tipo:
e = o KS (IT.27)
onde o € um parametro podendo assumir valores entre —%— e

1. Snow'’ em 1964, num calcule de bandas de cobre, mostrou que
5

usando-se um a = —— padia obter resultados muito mais proxi

mes dos valores experimentais. Assim surgiram varies cTité-

Tios para determinar o valor de ¢ 4a ser utilizado & os prin-

cipais sdao os seguintes:

1} Berrondo ¢ Gucinskyz. Este método consiste em descobrir o
o , para cada elemento, que satisfaca o tecorema do Virial
para a energia total de Hartree-Fock. Este critério surciu
a partir da ohservagao que as fungoes ¢ul5 calculadas pe-
las equagoes de Hartree~Fock satisfazem o teorema do virial,
0 que naop acontece necessariamente gquande se usa as aproxi-
magoes de Slater ou Gaspar-Kohn-Sham, Assim, definiram «a

de modo que as fungdes de onda obtidas por esta aproximagdo

satisfizessem a relagao:
< V{Xa) » = = 2 « T{Xa) > (TI.,28)

23 Kmetkodl. Obteve o parametro o minimizande a energia to-

tal de Hartree-Fock em fungap de a. Isto € feito introdu-
rindo-se os orbitais ¢u{a} , obtidos pele metodo Xo . na
expressao ([I.7) e assim achar ¢ valer de o que torna EHF

hg v
M1inimo.

3 Schwarzﬁ?. Este criterio determina o valor de o imponde
que a energia total obtida pela aproximagan Xz seja igual

a energia total de Hartree-Fock. Convém notar que este pro
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cedimento depende da existencia de um cidlculo atémice do ti
po Hartree-Fock. Schwarz bascou-se em calculos atdmicos fel
tos por Mannsﬁ para determinar este parametro para uma gran
de guantidade Jde atomos.

Observa-se que o valor de a varia nas 50 de elemen
to para elemento, mas tamhém com a ionicidude e a configuragao
dos atomos. Isto Tras um sério problema quando queremos apli-
car a aproximagac Xu para meléculas ou sdlidos, pois € impos
sivel se determinar "a priori" qual sera a ionicidude de um e-
lemente ap participar de uma ligacao gquimica.

Este aspecto tambén Ffoi investigade por Schwafzﬁ? e
concluiu gue pata difercntes configuragoes atomicas as  varia-
¢ocs no valor de o nae uwltrapassam a terceira casa decimal.
Assim pode ser justificado gue o atomo carTregue ¢ SEu o PIra
o solido vu molecula.

Como veremes mais adiante, esta aproximacao tem uma

profunda influéncia em nossos calculos.
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- CAPITULO TIT -
0 METODOD CELULAR VARTACTIQNAL [MCV)

ITI-1. A FORMULACAQ ORIGINAL

Ko capitule anterior mostramos come os problemas de
cilculo de estrutura eletronlica podem ser reduzides 2 solugie
da equagdc de Hartrec-Fock, No caso atomico,os potenciais que
entram nas equagnes de auteo-valores sio esférico simérricos.
Isto traz uma certa simplicidade no tratamento deste problema,
podendo a parte orhital da fungdo de onda de uma particula ser
escrita como o produto de uma fungac radial por uma harmonica
esferica,

Ouando passamos & estudar moléculas & solidos, nes
defrontames com alguns problemas adicionais, por exemple, como
descrever os potenciais médios aos quais os elétrons estdo su-
jeitos ou como descrever 3s fungdes de onda. As diferentes a-
proximagoes para Contornar estas questoes, deram arigem acs meé
todes de cdalcule hoje existentes,

0 Método Celular Variacional {MCV) propeosto por Fer-

2 . . - -
20,21 constitui-sc numa versaoc do metodo celular

reira e Leite
de Wigner-SeitzJS]aterd?. Assim como sua formulagac nrighmlE{
baseia-se na decomposigio do espago molecular cu cristalino em
células, cada uma circundando um dtomo ou uma regido intersti-
cial. Dentrp de cada uma destas celulas o verdadeiro poten-
cial & aproximado por sua média esférica em relagao ac centro
da célula, o que simplifica a solugdo da equagio de onda de um
elétron. A diferenga om relacae & formulagae original & que a

gora o preblema da condigae de cuntorne das fungoes de onda so

bre as celulas € reformulado de forma variaciopnal.



A flexibilidade da escolha das celulas no MCV contri
bui para uma representagdao mais realista do espuago molecular
ou ¢ristalino, podendo superar as dificuldades que a aprocima-
¢ao wuffin-tin para ¢ potencial, utilizada por outros meta-

dosdﬂ’qJ

, dearreta em sistemas cristalinos ndo compactos ou em
sistemas moleculares onde a Tegide de potencial constante érm@
to grande.

No que =e rcferc a sua aplicacac a moléculas, atual-
mente a autc-consistencia implantada no metode 50 se aplica a
sistemas diatomicos, entretante nde existe, em principio, ne-
nhuma limitagao quante & sua extensdao para sistemas poliatdmi-
CoS.

Nas maléculas diatomicas as c€lulas sao construidas
de tal forma gue nos possibilite escrever o potencial de um e~
létron coma sendo esferico simctrice dentro de cada uma delas,
sem que nos afastemos muito do potencial verdadeiro.

Em principic, o MCV admite formas arbitrarias para
as ¢&lulas, entretanto os cAlculos podem ser bastante simplifi
cados se as superficies que limitam as células forem planas ou
esféricas.

Uma andlise do comportamento de potencial em diferen
tes regices do espago pode servir de guia para a :onstrugﬁodqg_
tas celulas. Em regides proximas des nocleos atdomicos, pode-
-se considerar gque © elétron estd sujeito a um potencial cen-
tral com origem nos respectives nucleos. Jd nas regides dis-
tantes dos nucleos atomicos, o potencial scntide por um ele-
tron nao ¢ muito diferente do potencial devido a uma carga efe
tiva situada no centro de massa da melecula.

Este raciocinio conduz i construchio de trés celulas,

duas em torno dos Atomos e uma terceira abrapgendeo o resto do

'F. o ;L |:|[_|:J -I:-: {,.“'v-.a mEmMESLETSIBE MUGLEARES
T2 1h O GE FE SV
P Lo E N __m_J

- g 1 =T
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espagn. A forma destas células ¢ apresentada na Figura TT11-1,

——

T

FIGURA I1I1-1. Divisae do espagp mofecufar para molecufas dia-
tomicas.

Intcrnamente a estas células sdo definidas algumas
regioes limitadas por csferas que podem ou nao tangenciar as
calotas, onde além do potencial a demsidade de carga também &
feita ecsferico simétrica. Na regido externa a estas esferas
inscritas a densidade eletronica e feita constante, |

Na definigdao das dimensoes da célula, o5 parametros

a1 . By, bl R b2 ¢ p podem variar livremente, entretanto es
te excesso de liberdade torna difjcil um estudo sobre a conver
gencia da encrgia. Como sugerido pelos autoreszz-lv, ¢ planc

se posiciona de tal forma que a distancia interatomica seja di
vidida proporcionalmente ao raio covalente dos atomos e a dis-
tancia p pode ser escolhida de mode a tornar minima a ener-
gia.

Feita a aproximagao para a descrigao do potencial, o

problema se resume em resolver a equacdo de Schriddinger dentro

de cada uma destas regides e impor a continuidade da fungao de


http://mol2.cu.la0

Y Y

onda nas fronteiras das células, o que no MCY se resume num
50 prublcma. Adota-se =2 scguinte exprcssﬁo variacicnal para o

auto-valor de energia de uma particula:

3 * _ 3 ¥ 22 L
E J d ry ¢i ¢i } £ = E [ d s ¢i [- W v} ¢i +

o1 1
1 .r * *
Si; 4
1 . s *
1]

onde as integTais em -:131*i 520 inteprais de volume dentre de
cada uma das celulas especificadas pelo indice i, e as inte-
grais em dSij , sao integrais nas superficies de separagdo en
tre as células i e j. Os termos de superficie tem no inte-
grande expressodes como an¢i . que sd0 derivadas normais da
funcide de onda sobre a superficie Sij , dirigida para fora da
cclula i. HNota-se tambeém que este funciomal € escrito em ter
mos de unidades atomicas, onde K =1 ., m = —5— e e = /2 .
Quando fazemos variagoes E¢; na fungao de onda den
tro de uma célula k, obtemos gque o funcional £ da equagao

(I1i.1)] & extremo se:

-V e vy 4, = €6, (IT1.2)
e
b, = ¢,
313 J ‘Sij
(TIT.3)
tils.. = - an¢j|5.. :
1] 1]

ou seja, a equagao dJde Schrddinger deve ser obedecida dentro de
cada uma das celulas e a fungao de onda deve ser continua so-

bre a fronteira das celulas. Assim resolver a equagdoc de Schrd

dinger ¢ equivalente a encontrar a fungac de onda que torna o



funcional € um extremo.

E um procedimento hastante pgenérico expandir a fun-
gdo de onda ¢y dentro de cada c€lula em termos de um conjun-
to complete de fungoes ¢ impor que a fungao de onda adequada e
aquela cujos coeficientes de expansao fazem ¢ da equagao (II1.1)
um extremo. No MCV, dentro de cada celula o potencial & ecsfe-
rico simetrico, portanto pode-se fazer uma expansac em termos

de harmonicas esfericas centradas em cada uma das células, as-

sim
-+ -+
¢i{ri} = ; Agy fih[ri) (I11.4)
-+ En -+
com, fil{ri} = Rpo(r;) Y,(r;) (III.5)

onde o indice 1 indica o par de indices & e m das harmoni-
E

cas esféricas Y?{?i] e Ri0 € a splugdao da parte radial da
ecquagao de Schrodinger
2 E E
d g (a+1) o _ o
_ _E;? + Vir) + __;E__ ][ r R,“(r) ] EG[ r Rm {r) ]

(IT1.6)

para a energia e_  que, antes de se especificar as cgndigﬁes
de contorno, pode assumir qualguer valor, desde que Rﬂu seja
Tegular na ovigem € no infinite.

Para encontrar os coeficientes Ail , devemos substi
tuir a expressae (II1.4) na equagaoc (IT1I1.1), fazer variagoes
arbitrarias nos coeficientes ﬁi; ¢ impor gue a variagao na e
nergia & 5e¢ja nula, Com i1ste chegamos ao segulinte sistema

de equagoes lineares:

- * 3 = T
£ J £f.. f. d Ti:} ﬁjl' ] (I11.7)



onde,

(1 - &..) d3, . |f a_f,

Hil,jl' = 1j ij Ja'TnTia’ £

Fiadnfiyr) (111.8)

Este sistema s0O terd solugdo se a matriz dos coeficientes Ajl'

fiver determinante nule, ou seja.

dsr.+ H.
I

det 1h,ir’

= 0 (II1.9)

Na expressap acima as fungOes f,, dependem implici
tamente Jo paramctro £, € 1s5to nos permite fixar este valoer
como sendo o valor procurado & oxplicitado naz mesma ecquagao,

pertanto a matriz secular pode ser simplificada para:

j§' “il,jl' Ajl. = 0 (I11.10)

Temps portante uma matriz cujos elementos sao  inte-
grais de superficie de fungoes que dependem implicitamente de
€ . Com isto, mudando-se o valor de ¢ , pade-se levantar uma
curva det| 1l{e) | ¢ determinar os valeres de & para os quais
a curva corta o eixo da energia. Os wvalores de E para os
quais o determinante se anula s3ao os auto-valeres  procurados
de cnergia.

Convém notar que no MCY a busca dos auto-valores €
feita buscando-se nig os zeros de det] H{e) | . mas sim os ze

-1
res de tr H'lfe]] ., @u seja, os zZeros do inverso de trago

da matriz inversa de H , pois se det!H | = 0, entac

r "1
itr H_li = 0,

Cbservamos que uma redugao das dimensdes da matriz H
attaves de uma escolha adequada do conjunto de fungoes de ex-

pansio otimiza os cilculos tornando-os mals rapidos. Uma esco



lha eficiente das fungoes da expansae pode ser feita tendo-se
em mente a simetria do orbital molecular para ¢ gual se esta
procurande ¢ aute-valor. A indicagao de como isto pode ser fei
to cncontra-se no Apendice A,

Além disso, no MCY, € possivel obter uma expressio
para um critério de precisdo que permite controlar a qualidade
da base escolhida. Lste fate & Citadozl como uma grande vanta
gem do MCY sohre outros métodos para calculos de estrutura ele
tronica.

Vemos também que, para a construgio da matriz secu-
lar, precisamos integrar a parte radial da equacao de Schriédin

£
- PR Q . - -
ger & obter as fungoes radiais R,7 . Para isto € preciso que

2
o potencial de um elétron esteja definido, No MCV a definicio
do potencial ¢lcotrostitico cstd intimamente relacionada com o
cdleulo da energia total da molécula, visto que a energia ele-
trostatica de interagao depende da densidade de carga assumida
e do potencial gerado por ¢sta mesma distribuicgac de carga.

EE“IF, 4 energia total da molécula

Segundo o5 autorces
deve scr calculada atraves de uma expressae variaciwvnal, cujo

extremo define o potencial. A expressao adotada € a seguinte:

*

= . | : >
E = g K ¢{1‘ ¢{1J + tx[n] + Uln-p.c] - b[p] * ”u’[p—n]
(II1.11}

cujos terTmos tem o seguinte significado:
-+ I * > -+ - . .
p{r) = ¥ pa[;] = 7 $,01) $,8T) € a verdadeira densida
cl a3

de de carga eletromica total do sistema, enquants que
=k - . - . .
nir} e a densidade de carga assumida como sende "muffin-tin".
. - . -+
ho longe do processce de auto-consistencia, nir] deve tender
'S . - " -
2 plr} e gquando este processo estiver convergido, em princi

pio, estas duas densidades de carga devem ser iguais.



-

— p[?] =7z 5(F -7} € a densidade de carga dos ni-
n

cleos, considerados como pontuails.
*x - - . . -,
_ E K{:¢m, ¢nj} e o funcional de energia cinetica ele-
o

tronica que, segunde a expressdo (III.1}, inclui inte-
grais de superficie com a finalidade de tornar a fungio de on-
da continua em todo o espago. Agui a soma em o € feita so-

bre todos cs estados eletronicos.

-

%f n{?]'ﬂ”Ilr3 dﬁr

Ex[n_' (111.12)

& a energia de interagac de troca segunde a aproximagdoe

¥a explicitada no capitulo anterior. Nesta expressao B € a

constantec - 5{3£8ﬂ]1£3 \ n[?] ¢ a densidade de carga assumi-

da e x, ¢ um pavametro que pode assumir valores entre 1, ca-

50 em que a aproximacac local para o potencial de exchange ¢

73

feita scgunde Slater °, e 2/3, casc em que a aproximagdo ¢ fel

ta segundo Gaspar~Kohn—5ham44.

U[n-p,c¢] ¢ o funcional d¢ encrgia eletrostdtica de in
teracdu entre as cargas. que depende da densidade de car
g2 dos elétrons n(T)] e dos nicleos p(r) e do potencial cou
lombiang gerado por estas mesmas cargas. Ne MCY este funcio -

nal ¢ exXpressoc por:

Uln-p,c] = [(ﬂ-p] ¥ — Vel € d'r 4
j .-
1
+ - ds! [U_'- c.)] a_c! - [B c. + 3 C: i}
167§ i TR R T
1 -
- d5.. (c.8 c. + ©.8_C. 111.13)
L6 j% i3 (ci%, j in i’ (
onde S; sdo as superficies das esferas inscritas is células
i, c{[?] & o potencial couvloembiancg dentro das esferas ipscri



-+ - — ' .
tas g ci(r] ¢ esta funguao entre a esfera inscrita e a super-
ficie delimitadora da cflula i. A segunda soma & feita sohre
-+ - o - . '
as superiicics de separagap entre as celulas i e j
A expreossao deste funcional © tomada em analogia  ao
funcional de enerpia cinetica da expressao (II1.1) ¢ nos diz
- - -+ - -
gue U e extremo com relag¢aoc a cfr) quando ¢ solugao da e-

quagao de Poisson
-h-’?
Ve = - d1 (n-p) {I11.14}

e & continue cem derivadas continuas sobre todas as superficies.
* Ll - "
Guande <¢fr}) sautisfaz a cquacgao (11I.14) o f{funcice-

nal U pode ser escrito como:

I = —%— J {n-p) ciT) dﬁr + termes de superficie (I11.15)

onde os termos de superiicie sdo os termos debaixo das somato-
rias da eguacao [IIT.13).

Sendo solugio da equagio de Poisson. c{r) pode ser
escrito camo;

X ([ n(¥ - pzny ] d'r
c(fy = 2 J S A (I11.16)

[T -1"]

onde a integral de volume & feita sobre todo o espago.

A& integral da equagao (ITT.16) nos conduz a diferen-
tes expressoes para o potencial coulombiane dentre de cada uma
das regioes especificadas. Dentro das esferas inscritas obte-
mos :

T r

i 81 rz ni{r] dr - 8n J T ﬂi[T] dr

© ° (I11.17)

onde I, ¢ a carga eletrica do ndcleo em tarno do qual ¢ cons

truida a i-esima célula e ni{r] ¢ a densidade de carga feita

e e ' AP £ ARES
lNHHTu-&HEPEEGUﬁﬁﬁhwtqﬁtnC-SENuCkcﬁ
’ I ®. E. N )




esfirico simétrica nesta regido. Para a regplac interna a esfe

ra inscrita na terceira célula obtemos:

oq (=]

87 v {r)dr + 81 | o (r) dr (IIT.18)
T 0 o

Cé{r]

Fora das esferas inscritas cobtemos:

"oy r 2 (TI1.19)

[
sl
=Y

Girk = A, o

ondc H; ¢ a densidade de carga feita constante nesta regiao.

Nas ecquacoes acima a5 constantes Ai . Ai,o e Ai,l
podem 2ssumir qualsqguer valores sSem yue Com isto a equagao
(T1I.14Y deixe de ser obcdecida, entretanto para que U e con
sequentements H  seijam extremes € preciso que as  continuida-
des de c(r] ¢ de sun derivada sejam garantidas,

Fstas constantes san ajustadas substituindo-se as e-
quacgoes (ITI.17], (TII.18} ¢ (TILII.19) na expressaa (IfTi1.133,
com isto a dependeéncia de U com a fungac passa a ser uma de-
pendéncia com relagda ds constantes Ai,n c Ai . Para U ser

um extremo com relagac a oscolha da fungao ¢ , & preciso que

3y . v, A _
e 0 o gque quer dizer gue _ﬁﬁg =0 e EAi N 0 . Pode
-5C MOSTTAar gue _%%T = 0 independentemente dos valores de
T
Ai . Ai o Ai i Isto significa que o potencial dentro das

esleras inscritas pode ser desleocado sem com 1sto alterar o va
lor de U, o que permite forgar & continuidade de c{r} scbre
as gsferas inscritus. Neste caso restam § valores de A para

serem determinados, ou seja, Ai 0 onde n =10,1 e n=-1,
1

2, 3. Pode-se mostrar gue das 6 cguagoes lineares que se  ab-

tém a partir de —Egg—— = 0, somente 3 delas sac independen-
i.n
P - gl
tes podendo-se eliminar as equagoes correspondentes a —5—— °
1,0

= 0 ¢ fixar & vontade oS paramctros A; o+ Uma maneira de fi



xar estes parametres, € imponde a continuidade do potencial da
do pela eguacdc [II1.19) com o potencial da cclula externa da-
do pela equagac (L11.18). Apds a determinagdo das constantes
ﬁi,n . lmpoem-s¢ a continuidade sobre as esferas inscritas =
assim as constantes AL sdo determinadas.
S[p_ € 4 auto-encrgia dos nhcleos, interagdo esta que
esta incluida indevidamente na encrgia eletrostatica U

g portants deve sery descontada.

[

J Vip-n) dr & un termo em que V& um multiplicador

de Lagranpge e ¢ jntroduzide ha expressido da enetrgia glo
hal para que se possa trabalhar com a densidade de carga n oao
inves da densidade verdadeira p.-

A energis global cvalculada desta maneira € portanto
fungdo de ¢ , ¢ . n, ¥V e ¢ e, de acordo com o principio
variacional, deve-s¢ exigir que ele seja estaciondrio para va-
riagoes arbitririas destas mesmas (ungdbes.

*

a) Variacoos em R vincule que normaliza a fungdo de onda

dop g-csimo estadg
f s ¢ dr = 1 (1T1.20)

rode ser incluildo na ecxpressio da enerpia plobal usando a téc-

nica des multiplicaderes de Lagrange. Assim,

—

. . .
B = E+ ] g, L.l S I S T d*ri } (T11.21}

g1 Ta,l

Isto ¢ feito apenas para garantir a normalizagao das  fungoes

+

de onda. Para uma varizgac 6¢a ; v+ as equagoes (ITI1.13, (IT11.13)

e (I17.21) pernitem cscrever que GSE' = 0 se as condigoes
—)-2 . _
{- ¥ + V3 Py 0 Eq ¢u,i (ITr.22}



‘ b . sohte S, .
m, 1 i, ] 1)

1
-

{I11.22)
Bn$a - an¢u,j sohre Sij :

que s53ap as condigoes ja impostas pele funcional de energia ci-

netica.

b] Variagdes em V: para uma variacdo cm V, a energia glebal
€ estaclonaria quandge n = p .

¢] Variacgoes em n: A epergia pglobal € estaciomaria para uma
variagae om 1 guainds

SE
y - _6u X (I111.23)

&n an

ende E_ e 1 sa¢0 o0os integrandes da energia de troca ¢ da e-
nergia elctrostatica. A equagao (111.22) indica que V € opo
tencial de um elétTon, o que permite concluir que —%%— deve
ser identificado comoe o potencial coulombianc c(?} .

) Como jﬂ foi frisado anteriormente, a cnergia global sera ex

trema se¢

SE &11
e G

0 (TII.24)

0 processo de determinagio da encrgia global E  da
equagdce {IIT.11) & feito de forma auvto-consistente. Assume-se
primeiramente uma densidade de carga esferico simetrica paraca

da um dos atomos, do tipoS1

. 2 -&,T . z =8
_ i\'1'51 ¢ 1 hzﬁz g 2
n{r] = S = 4 (II1.25)

A r 41 T

r

Nesta cquagae com quatrp paranetros N, , N, , & e
&, . dois deles, Ni C NE ., podem ser relacionados resolvendo-

~-se a eqguacdo de Poisson com as seguintes condigoes de contor-

no:



c{r! = O se 1 =+ 0

cir] -+~ -

Assim, obtém-se que

c({r] = - e - i i (T11.26)

onde N, o+ N2 = I

As outras relagfes que determinam estes parametros,
sdg cncontradas impendo-se gque este funcional obedeca ao mode-
lo atomico estatistice de Thomas-Ferml tornando scu funcional
umn extremo, e tamb€m torne a energia total deo Atomo um exiremo.

A partir destas densidades de cargas atomicas, gera-
~s¢ uma densidade de carga esferico simeétrica dentro das esfe-
Tas inscritas, tomando-se a media csférica da soma das densida

des atomicas assumidas. Fora das esferas inscritas a densida-

de de carga ¢ feita constante de acordo com:

n. = —i (I11.27)

onde Pj ¢ o volume da cclula j fora da esfera inscrita e Qj

¢ definide como:

f [ R
Ej - 47 J J rE nj[r] dr , para as celulas atomicas
o]
Qj = (IIT.28)
|- 4 J r2 nj[r} dr , para a célula externa
k.
J

onde Rj & o raio da esfera Inscrita a celula 3.

Com csta densidade de carga assumida, calcula-se a
contribuicdo do termo de troca para a energla global de acordo
com @ cquagao (TIT1.12) e em sepuida gera-se o potencial voulom

biano de acordo com as egquagoes (III1.17}, (III.18) e (III.1%9).
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Tendo-se a densidade de carga € o valor do potencial
coulombiano cm todo o espaga, calocula~sc 4 energia Eletrnstﬁti
ca conforme a equagao (IIT1.13), da qual se¢ subtral o termo de
autg-cnerglida dos nuclees ¢ determina-se a diferenga —%— [ qc -
- Ulg,€] . entre as equagoes (IIT.13} e o primeire termoe de
(IIT1.15}, que @ um controle da convergencia do processo.

Feito isto, o potencial de um elétron V poede ser de
terminado somando-sc as centribuicces do potencial ceulombiano
¢ do potencial de exchange deo acordo com a equagdo (T1T.23). Es
te € considerado o potencial inicizl da primeira iteragao.

A partir deste potencial, resolve-se z parte radial

da equacdo de Schrddinger para cada fungio £, du eXpANSHO
de um orbital, em seguida wmonta-se a ecquagiao secular de acordo
1. -1

com a equacgao (ITT.8) e busca-se o valor de £ que faz{tr H )
igual a zero. Felto istoe, seria natural yoltar ao sistema de
equagoes {I1171.10), onde o valer de £ encontrade no estagio
anterior € um parametro implicite, e determinar os cocficien-
tes da expansdec da fungae de onda e assim gerar uma distrihbui-
caop devida a este orhital, entretanto, o MCY & capa:z de forne-
cer uma expressao para a dcnsidade de carga onde € necessario
apcnas o conhcoimento dos elenentos da matriz H"1 . Assim a
densidade de carpas devida & fungdo de onda de um orbital mole
cular é gerada. Este procedimento deve-se repetir para  todos
0os orhitais moleculares da configuracdo ecletrdnica do estado
molecular para o qual se¢ esta procurande uma solugao.
Somando-se todas estas densidades de carga, obtemos
uma nova funcio n(r) e a partir dela um novo petencial cou-
lombiano. Lste potencial & entendido como o potencial final da
primeira iteragao ¢, nesta altura, calcula-se a miaxima diferen

gd entrte o3 polenciuls inicial e final, sende cste valor um ou
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tro controle da CGHVETgéana.

Finalmente calcula-se a encrgia global da molécula a
traveés da cxpressio (I1T1.11). Convém notar que, os auto-valo-
res de energia corretos do cada orbital, vu seja, os valores
quc tornam (det H'lj-l igual a zeru, fazem as fungoes de on-
da continuas, o gue quer dizer que os termos de superficie do
funcional de energia cinética de (1[[.11) s3o nules. Isto peET

; . . [ = .2z 3
mite reagryupir as :integrals de volume ) *m {(-¥7) ¢u d7r e
f Vop dSr nesta mesma expressac, sendo que assim a cnergia glg

bal pode ser calculada por

- Je, +n 0]+ ul-p.c] - sipl - | V(o) n(n) &1,
b

{([11.249]
onde a soma sobre E o & a soma dos auto-valores dos orbitais
moleculares (M's) ja determinados.

A partilr dagqul inicia-se realmente o processo de au-
to-consistencia,misturando-se os potencilais final e inicial da
primeira iteracde de maneira {:l::!n'l.rrcrr'li(‘;lrllte2E-H'r piTa quc a  con-
vergencia do processe seja acelerada, gerando-se assim um  po-
tencial inicial pata a segunda iteragac. Com este  potencial
resplve-se navamente a parte radial da equacie de  Schrédinger
para todas as fungaoes fil da expansdo dos MO's, monta-se 4
matriz H ¢ recalcula-se uma densidade de cargas para cada MO
ocupado. Assim gera-sc um novo potencial que & misturado de
formz conveniente com potenciais anteriores pava dar inicio a
uma nova iteragaoc,

Este ciclo & repetido até que um dos dois critérios

de convergéncia citados seja aceitdvel.



T11-2. 0 MCV COM POLARIZACAQ DE SPIN**

Como vimes no Capitulo 1I, na aproximacio de Hartree
-Fock o potencial médio sentido por um elétron depende de scu
spin, caso estejamos tratando um sistema de camadas abertas.
Este efeita aumenta a medida em que o nimero de elétrons de
spin "up" se¢ alusta do aumero de cletrons de spin “down™.

Esta dependeéncia ¢ bastante visivel nos auto-valorcs
das equagocs de Hartree-Fock, entretante pode ser considerado
relativamente pequeno no valor de energia total, caso o numerc
de elétrons com spin "up” nzzo seja muite diferente do numero
de elétraons com spin "down". Além disso, para que este ecfeito
seja levado em consideragae o vaolume de calcule a ser efetuado
deve ser duplicade. Por estas razocs 2 formulagae original do
MCYV nao leva em considera¢do a dependéncia das fungdes de onda
& dos autp-valores com & spin.

A polarizagao de spin surge naturalmente no MCV  se
definirmes dois potenciais de um elétron

¥V, parta elétrons de spin “'up"

Vir] =

V, pard elétrons de spin “down"

gsfericamente simétriceos em todas as repides do espago molecu-

lar.

Assim as fungdes de onda de elétrons do mesmo orbi-

tal devem scr diferentes na sua parte radial,
€5 . _
¢, (a} = g Ao BV (r o) Y (E)) (TII.30)}

opnde o & a coordenada de spin, e desta lerma as energias or-
bitais e que definem as funcées radiais também dependem dao
spin. Estes valores de encrgia poedem ser determinades por uma

expressan variacional anialoga a expressao (III1.1), onde agara
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deve ser inseride o potencial ceorreto,.

:
I‘VE dsri ¢':[ﬂ] ¢'1[CF}] e{a) =

= E djri ¢i{U] [_uvz + V(o] ] ¢i(5] +
1 =
oy s, Yo - 050 | [3,8500) - 5,07(0)]
5 1] 1 ] nj nti
i}
+ 1 b [ ds. . r¢*[5] + ¢*{c] ra ¢. () + B ¢‘(u]H [ITT.31}
2 . i] ("1 i | "n¥j ni J :
ij |
onde e(og) assume os valores e, € €, corrcspondente aos po
tenciais V, e V . Obscrvames assim que o namere de  orbi-

tais e dp auto-valores € duplicado.

Este tratamento gera duas distribuigoes de carga:

* e -+
Py = g o (To4) ¢ (v, 4]

* -+ - (111132]
F:'+ - I:E:. ¢a|{r:+] ¢'ulf-r'r+}

Lvidentemente a expressao variacional (111.11] para
a cnergia melecular total nao pede ser usada. 0 nove funcio -
nal deve ser definido em fungao de densidades, potenciais e fun
coes de onda que dependam da polarizacao de spin.

Podemos adotar a seguinte expressdo variacional:

rr
1]

: - ‘
gﬂ[¢u,+‘ ¢Di.,'f‘_j ¥ é‘.h[tba',qf* ¢u',¢f] *

+

Ex[nfj + Ex[n¢j + U[n+ +n, - p.c | o+
- S[p] + J Vilp, - n,) 4 [ v, (p, -~ 0} (IT1.33)

¢ n san as densidades de car-

Nesta expressiao n i

+



ga assumidas peleo método celular, come sendo muffin-tin. EKEH]
@ EK[n4] s09 os funcienais de trocu gue nos obrigaram a gon-

siderar o spin ¢ sac dados por:

i [n,] = -6 a n J {I11.34a)
X t - L 4 s

- 2 —|1f3
Ex[ry}] = - 6 a e ny | (TTI.34b)

segunde a aproximagdo Xa <citada no segundo capitulo.

F interessante notar que no limite n, = n,Z = — -
onde n € a densidade total, a somz das equacgdes {II1i.3da) e
{II11.34b} se reduz ao funcional da expressio (1i11.12).

0s funcionais de energia eletrostitica UEH - p.c]
¢ de auto-cnergia dos nicleos S[p] nzo sofrem alteracoes,
ja gue dependem apenas da densidade totsl de elétrens, do po-
tencial coulomblano ¢ e da dJdensidade ¢e protons,

As fungoes ¥+ c v funcioramn como multiplicado -

+

res de Lagrarge e, como vimos no item anterior, sdo os poten-

ciais de um elétron, que ageTa sap escriteos como:

ki r

=
1]

c o+ Eu+ para eletrons de spin "up

=
1t

. ¢ + Xa,  para elétrons de spin "down"

Da mesma Forma gque o {funcional da expressaoc (1I1.11)

este nove funcional deve s¢r estaciandrio para variagbes arbi-
-

a,t !’ @

il 1 n 1 V * .lll'r

trarias en ¢ P Byt Pty Iy + + €

+

tornam o fun-

oLt

¢ . Assim, variagoes nas {ungoes ¢ e

o, t ¢a,+

cional estaciondrio quando as mesmas sao continuas com deriva-
das normais continuas sobre as superficies das células, e as ¢

quUACDES
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sio obedecidas.

Cstas sac as consideragocs hasicas para s¢  realizar
cilculos auto-censistentes de estrutura eletronica de molécu-
las com camadas abertas, restando apenas definir as densidades
de carga 1nicials ny e on, . Estas podem ser delfinidas como
sende iguais a metade da densidade total inicial definida no i
tem anterier. Apos a primeira iteragaoc do calculoe, as densida
des iteradas se tornam diferentes para cada spin, € assim pros
seguem até atingir a auto-consisténcia.

Na proxima segdo, mostramos também guantoe a polariza

¢ao de spin influencia nos valores dua energia total e das encr

gias orbitais.
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-~ CAPITULO IV -
RESULTADOS

IV-1. A MOLECULA DE Nej

0 primeivro sistema estudado por mnas foi o Heg. Mo
limite de atomos separados temos um atomo de nmeonio no  cstado
fundamental 'S e um Ion positivo de necnic também no estado
fundamentat °P . A medida que © dtomo e o Ien sec aproximam e
interagem, as degeneresceénclias atomicas s3o quebradas e 05 or-
bitais atomicos se distorcem e se misturam dande origem aes or
bitais moleculares (MO's}).

Quando esta molccula ¢ formada, podemos dlzer que es
tamos diante de um sistema hemonuclear com simetria de inver-
sdo. Assim, como estd indicado no Apéndice A, os estados mole
culares perados a partir deste limite de atomos separades sao:
EE; . 2l'[E , Eru e ZE; . Em principic nao podemos saber em
que ordem de encergia estes estados aparceem.  Entretanto se os
orbitais meleculares aparecem sepundo a estrutura de nmiveis in
dicada na Figura A-l, entio os estados molcculares aparecem se
guindo a ordem citada acima. As configuragoes moleculares des-
tes estados aparecem na Tabela IV-1l, onde os orbitals molecula

res indicades s5ap apcnas 0§ que surgem a partir dos orbitais a

tomicos e valencia, ou seja

Rg (carego] ns® npﬁ
Rg+ (caroga) HSZ np5

T

orbitals atomicos
de valencia



TAEELA Tik-1

Configuracdc des onbitais mofecufares de vafincia dos

dimeres Leoafzadod de gases nobres.

ESTADO _ORBITATS MOLECULARES DE_HALM_C:;_ ) i
iz; i (1o, 2 (10,5 2o By am fyar b e,
1, (s Y e, By 2o Hyan am My2e )
“n, (Lo, 1010 My 2o Py am Py am ) (26 %)
‘1, (o, "yt Byc20 Dy cam, Yy i By 20, D)

No caso do Ne; 05 arbitais moleculares de valéncia
sao 0s provenicentes dos orbitais atomices 25 e 2p . Os orbi
tajs meleculares Gg e a, provenientes dos orbitais atomicos
ls , considerados como orbitais de carogo, sao tratados de for
ma especial pelo MCV. Por continuarem com um carater esscncial
mente atamico, scus auto-valores de energia sao determinados
impondo-se que suas fungdes de onda se anulem em pontos proxi-
mos as superficies esféricas inscritas nas duas celulas atomi-
cagli X

Nossos cdlculos auto-consistentes foram feitos, a
pripcipio, sem se levar em conta a polarizacio de spin. Adeta-
mos 3 divisio em cé€lulas conforme a Figura IV-], e sobre estas
supcrficies utilizames 10 pontos para o calculos das integrais
de superficie,

A expansdo das fungdes dos orhitais de valéncia, foi

feita de acorde com {III1.4) ¢ as harmonicas esféricas utiliza-

das sip indicadas na Tabela 1V-2.
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FIGURA IV-1.
Pivisae do ecspace mefecufan

em cefufas. Na fLguna,

4 T 43
€] T Ly = Ea] \
g0 = ¥ C, = 2a

TABEL A IUV-7

Expansde em harmondeas esféricas em cada c2fufa, pa-
o . - . - +
ha o4 prboctadls de vafencdia da mofocufa de NQE ;

 ORBITAIS T

OE CELULAS CELULA
VALBNCIA ATOMICAS EXTERNA
g L=0, 1, 2 L =0, 2

]
3 L=10, 1, 2 £.=1,73

u
T =1, 2,3 =24

]
T L=1, 2,3 =1, 3

L

{Js orhitails Ug e d. originados & partir dos orbi-
tais atbmicos ls [foram descritos por um Gnice orbital com o-
cupagao 4 e usamos apenas uma fungde do tipo s na expansao da
fungie de onda. Com isso tinhamos 7 orbitais a serem calcula-
dos,

A densidade de carga foi feita "muffin-tin" e igual

nas células atomicas peis estames cstudande um sistema homonu-

clear.



0 parametro a wutilizado para descrever o potencial

T

de troca fei o o= 0.7300 ryetivado dos caleulos de Schwarzﬁf

¢, segundo este critério de determinacgiao de a, a energla total
atomica obtida deve ser ipual a cnergia de Hartree-Fock.

0s resultados obtides para as energias orbitais e e-
nergias totais deste sistema no estado fundamental EI; , 580
apresentados na Tabela IV-3. Istes resultados sao apresentados
em funclo da distincia internuclear.

0 critério de convergencia adotade para a obtengao
destes resultades foi que a maior diferenga, ponto a ponto, en
tre os potenciais final ¢ inicial de uma iteragao deveriam ser
MENOres que lﬂ_':I a.u., Isto acontecia geralmente apods vinte i
teragoes. A busca dos aute-valeres de cpnergias orbitais na pri
meira iterugse fol feita em intervalos de energias cm torno dos
aute-valores correspondentes 10s orbitais atomicos do Neﬂ. Es
tc ¢ um procedimento simples e facilita esta procura guando es
tamos tratande sistemas em que as ligagoes nao sao fortes.

Esta tabcla {foi apresentada para gue se possa obser-
var que os auto-valores das energias orbitais, assim como as e
nergias totais, variam de forma continua a medida que a distan
cia internuclear aumenta. Esta observacic também facilita a
busca dos autg-valores nas primeiras iteragées.

Nossas resultados sobre este estado ¢ sobre os ou-

tros trés encontram-s& sintetizades na Figura IV-2.
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TABELA V-3, Enchgias crbitads e eneagdas tofais para o estade fundamendal Eu e He; em fun
cae da distaneia infennuclean.

BISTANCIA ENERGTIASGE ORBITAIS (Ry) E?E?E{A

fan} UE T, Ug a, dg LI “g g, (Ry)
2,12 -01.,596710 -31.3549 -3.5035% -2,15838 -2.1754 -1.9086 -1._.4849 -512.3176
2.3 -61.982%5 -3.9031 -3.5163 -2.1780 -2,1606 -1.8243 -1.5860 -512.4290%
2.5 -6Z2.0029 -3.8207 -3.5803 -2.13665 -2.1045 -1.5423 -1.7174 -512.5705
2.6 -HZ2.Q103 -3.7887 -%.5350 -2.1168 -2.0827 -1.9043 ~1.7629 -512.6357
2.7 -62,0]120 -3.75812 -3.6020 -2.0046 -2.0601 -1.9480 -1.7954 ~512.6641
2.8 ~62. 01140 -3.732] -3,00861 -2.072% -2.0394 -1.9452 -1.8197 -512.6830
3.0 -62,.00Z8 -3.6835 -3.6038 ~2.0300 -2.0008 -1.9362 ~-1.8486 -512.7057
E 3.5 -61.0818 =3, 6277 -3,5876 -1.897249 -1.0522 -1.91439 -1.8030 -512.7209
é 3.6 -61.9571 -3,5849 -3.5649 -1,9261 -1.8126 -1.8910 -1.8607 -512.7283
& 4.0 -61.925%6 -3.5420 -3,5343 -1.87%82 -1.871%3 -1.8608 -1.8457 -512.7361
a 4.6 -51.8B85 -3.4988 -3.4910 -1.83060 -1,.8285 -1,8249 -1.8197 -512.74749
% 5.0 -61.B698 -3.478% -3.4778 -1.80%0 -1.8082 -1.8064 ~1.8039 -512.7549
..% 5.5 -61.8524 -3.4602 -3.4600 -1.7900 -1.7897 -1.7890 -1.7880 ~512.76310
1‘;\ 6.0 -61.8380 -3.4455 -3.4454 -1.7750 -1.7750 -1.7748 -1.7742 ~512.7685
zi 6.5 ~-61.8268 -3.4341 -3.4340 -1.7636 -1.7637 -1.7635 -1.7633 -512.,77465
%\ 7.0 -61.8176 -3.4245% -3.4245 -1.75%40 -1.7540 ~-1.7540 -1.7538 -512.77591
£ 8.0 ~61.8072 | -3.4083 | -3.4083 | -1.7381 | -1.7381 | -1.7381 | -1.7381 | -512.7866

A B =
B3
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FIGURA TV-2. Cukvas de enengda petencaf para vs edstados ele-
tainicos i), fng, e Ez; do Ney calcutadas pelo WCV

desprezande o efeddo do afinhamento de spins.

Como observamos, estas curvas sdo repulsivas € ten-
dem todas 2o mesmo limite de atomos scparades. Neste limite,
temos também outro valor de enerpias assinalado, Este cutro va

lor fol obtido da seguinte manelira:

Efe} = 2 EHF{NG} + P.T.[(Ne} = - 512.6034 Ry {IV.1)
O wvalor de E”F{Ne] fuoi retirado dos calculos de

Clementi8 e F.T.(Ke) e o potenclial de icnlzagap experimental



do Ne, Z1.E59 cvS?.

Em principio, o valor dc a adotade por nos deve re
produzir o mesmo valor de EHF{ME) para o atomo de Ne ¢ um va
lor proxime de [%HF{NC} + F.l.[Ne]] para o ion Ne . Apenas
nio deve Ser o mesmo para o ion pois este sistema deve ter ou-
tro valor de a. Assim, nac ¢ de se estranhar que o valor de
energia fornecido pele MCV, para grandes distancias interatomi
cdas, hiae tenda a este limite assiﬁalado, entretanto puderiamcs
esperar que estas curvas fossem representativas em torno da po
sigdo de equilibrio destas moléculas,

Antes de fazermos qualquer comentdrio sobre estas cur
vas, vamos apresentar uma sintese dos resultados de outtos cal

ctulos sobre cstes estados.

TABELA TV-4

Vafores de Te e Re para 06 estades EE; . EHQ R Eﬂu
¢ EE; d He; obitidos por cuiros metodos.
ESTADOS MOLECULARES
3
ZE+ ZH 2n 22+
u g u g
1.314 0.17% 0.06° repulsiva
1.20° 0.077 0. 0030 repulsiva
De { eV} 1.30° L . o
1,659 — — —
3.19°% 4,052 4.76° repulsiva
S.SDb 4.lﬂb d.BDb repulsiva
Re(ay) 3.31°¢ — — —
5.209 _ — —

% MS05-¥a (referéncia 59)

b Calculo "ab initio” com interagao de configuraguo
(rcferencia 10)

c Experimental {referéncia 32)

d Cdlculo "ab initie'" MO-SCF (referencia 26)
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0 calculo gue melhor reproduz os resultados experi -

mentais € o cilculo "ab initia™ cvom interagio de confiruragtes
da referéncia [10]. Neste calculo, cada estado da molecula €
descrito por uma combinacdo linear de 30 configuragocs, incluin
do configuracoes idnicas. Dai podemos imaginar a complexidade
deste calcule, embora ndo s¢ja auto-consistentc.

0 cdlcule com o Fspalhamento Maltiple (MS), adota a-
proximagdes similares as nossas, ou seja, aproximagao Xa pa-
ra ¢ potencial de troca, e diferentes expressdes para o poten-
cilal total om regioes previamente delimitadas no espage molecu
lar. CLntretanto, adota tambeém um procedimento que tem sido al
vo de muitas criticas: a sobhreposigio das esferas atémicas
(overlaping spheres - CS). Isto implica numa falta de critério
para 2 delimitagac das regices do espago molecular.

A mais importante caracteristica que estes resulta -
dos mostram ¢ que o estado fundamental & ligado, com uma ener-
gia de dissociagae De com valor aproximade de 1.30 cV e
distancia interatomica pesta ligagae ¢ do 3,30 a_ . Este & um
resultado gque ndo se obtém a partir de nossos calculos. Entre
tanto, s nos detivermes apenas cm torno da regido de eqguill

bric desta mol€cula e compararmos nosso valor de energia do es

tade fundamental com o limite de itomos separades, vamos obter:

2.+
hxu
De = Ei=] - EMC?EJ'SD uu}

]

1.00 eV

Este valor &€ bastante proximo dos valores obtidos com
outres trabalhos, entretanto o pogo de potencial tipico de es-
tados ligados nio & observado.

Uma primeira causs paTa este efeito poderia ser a po
latizagdo de spins, que até o momento tinha sido desprezada. O

ot oy - ey : rl 1
kes ¢ um sistema de camada aberta com 10 eletrons de spin "up



e % clétrons de spin "down". O efcito da pelarizagac de spins
sobre o5 auto-valores de uma particula pode scr visto na Tabe-

la TV-5.

TABELA 1¥-s

Efedifo da pefandizacae de 4pin red aute-valores de uma pan
- ' + - . - r
ticufa e wa eneagdia fotal pana o ME? a distaneia de 3.3 a,

SIMETRIAS FRERGIAS {Ry)
nos Orbitais Orbitais ndo
OM' 5 Polarizados Tglarizados
-62.0038(04)
Oy%, -61.9818
(caroco) ~61.9552(+}
-3.6707 (1}
o -3.6277
8 ~3,SB11(4)
-3.6316(t)
O -5.LE70
u -=3.5307(+}
-2.0152(4)
o -1.497249
£ ~1.92700+]
-
-1.9951(+)
T -1.9522
u ~1.9058(+)
-1.49594{4}
T -1.,91449
£ ~1.8667(+)
o, -1.9100(+)} ~1.8636
L
Lnergia _ 1 _
total 12,7432 12,7200

Obscrvamos quec os auto-valeres dos orbitais nido pola
Tizados encaontram-se entrec os auto-valores dos orbitals polari
zadons. Quando o numero de eletrons com spin "up” for igual aco

numero de clétrons com spin "down', os aute-valores nao depen-



ENERGIA {Ry)

deriic do spin € scrdo iguals aos auto-valores dos orbitals nao
polarizadoes.
0 efeito da polaTtizagdo de spiln ma energia total po-

de ser visto na Fipura 1V-3,

-5I12,50 T 7T T T T T'1 1 T T TTT 7 1 B e ‘ T TT
L Na+He+_
ot = 0.T300
-2, TS — ;*——______H___ﬁ_ ]
I —
- -
| -
+ b= 07384
- s
N300l 1 4 1 1 La 1 L1 I [ T I ' |_L_] |
2.0 20 33 4.0
Ht2o) 2+ +
FIGURA IV-3. Curvas de poiencdial patd o estade Eu do HEE;
sem pofandizagas de spin; ------ com pofand

zagae.

Chservamos gue a influéncia da polarizagao de spin
na enerpia total ¢ praticamente constante ac lohge da curva des
te estado ¢ nic contribul significativamente para a mudanga ca
forma da curva.

Pars estimarmos o efcito da constante o, calculamos
o valor da cnergia total do estade fundamental na posicao de g
quilibrio usando um o = ©.7334 . Este o 6 igual a - [y,

+ aNE+}59+ Vemos gue a mudanga na energia total G peguena com

parada com o valor desta mcsma energla total, cntretanto a in-

5.0



fluéencia desta constante ¢ suficientemente grande para deslo-
car as curvas Je potencial em relagdo ao limite de datomes sepa
rados., Podemos ir mals além e supoT que, No caso desta moléug
lu, o valor de o wvarie ac longo da curva de potencial, pois
a ionicidade dos componentes desta molccula varia.

Lste problema da ionicidade & bustante delicado. No
limite de dtomus sepurados temos HNe e Ne” ., 40 pass0  que na
posicao deo equilibrio temos NEE , onde o Oltimo elétTon & i-
giralmente compartilhade numa covalencia. Para obtermes corrc-
tamente as encrgias dos estados em fungido da separagdo internu
clear, deveriamos poder prever a transferéncia de carga para ¢
fon 2 medida gue afastamos os nicleos. Este fenomeno seria na
tural rasc todas as correlagoes eletronicas estivessenm sendo
tratadas, e € isto o que a interagio de configuragoes descreve
bem.

Para a analisc dos estados excitados devemas obter
as energias das transicocs permitidas. As regras de selecgao
para as transicdes pur dipolo encontram-se no Apéndicc A.

Na Tahela IV-7 temos as encrgias das excitagoes ver-
ticais calculadas pelo MOV sem considerar a polarizagaoe de spin
e a5 energias previstas por outros mctodos.

Segundo nossgs calcules estas transicdées tem eNoT -~
gias bem mencores do que as previstas pelos metodos ab initio'.
Acreditamos que isto seja devide a md descrigae dos estados ex
citados, »0is neste caso a aproximagao do potencial de  troca
por um funcional de densidade local, no caso a aproximagao Xa,

s¢ torna duplamente questicnavel.
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TABL LA 1v-7
. L g+ 7_+ i+ ¢
Erengdas das trdasigoes Eu + EH & Eu -+ Hﬂ paLd 4
meftcufa de NEE adetande-s¢ come distameda de egudifi-
brio 3.3 a .
o
TRANSTCAD LE (e¥) A (nm]
1.434 280
a -
2+, 2 4,45 278
u 1.77° 260°
.57 788"
2.01% 617
gt o By 1.97° 630°
1.36¢ 16804
il

taleculo "ab initie" com interagido dc configuragoes

(refercncia 10
M505-Xu (referencia 59)

Calculo "al initio" {rcferencla £0)

Este trabalhe

IV-2Z. A MOLECULA DE Ar,

Quando passamos a tratar um sistcma lonizade com um

05 erroes (que a canstante o do p'DT,EE‘l_J

nimerc de elétrons maior,
tial de Llroca acarreta devem sevr relatlivamentie menores.

Neste caso, os orbitais moleculares de valcncia espe
cificados na Tabela IV-1, sdo os provenientes dos orbitais ato

micos 35 e 3p , £ para descreve-1los uUSaMOs A MESmA  EXPANSEAD

em harmonicas esfericas indicada na Tabela IV-2. Os orbitais

originados a partir dos orbitais atomicos 1s ¢ 2s foram des

critos come dois orbitais o de carego com ocupagdo 4. 05 or
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ENERGIA (Ry)

-l -

bitais atomicos 2Zp deram origem a um orbital ¢ de caroge com
ocupacac 4 e outre T com ccupagao §. Comntinuames usande 10
pontes sohre as superficies de intepracao, ¢ agora ¢ = 0.7213.

Hossos resultados sobre o estado [undamental ZE: g
sobre vz tres primeiros cstados excitadeos cncontram-se sinteti
zados na Figura IV-4., L[stes resultados foram obtidos incluin-

2104 5

21030

21055

2108 .0

R[ﬂﬂ}
FIGURA IV-4. Cunvas de eneagia polenciad para os esfadas ele-
thonices I , I . fnu d EE; do An; cafoubadas pele MCV

incfuinde o0 efedite do alinhamento de spins.



do-se a pelarizacde de spins, atraves de um calculo auto-consis
tente envelvendo 12 orbitais,
0 limite de atomos separados assinalado nesta fipura

foi obtido da mesma maneira anterior:
B . .87
E(e) = 2 Egp(Ne)” + P.I.(Nc] = - 21061112 Ry .

Como observamos, este valor limite de encrgia & mais
proximo do valor para ¢ qual tendem os nossos resultados. Na
Tabela IV-8 apresentamos uma sintese dos resultados obtidos por

outtos calculops.

TABEILA V-3

2.4 ¢ 2

Vafores de PDe ¢ Re para o4 esfados Eu , Hg , M,
EE; do Ha; obiidos pok cuiros meiodos.
LSTADOS MOLFCULARES
o .
N I oy £t
u E u B
T == S SR =SS =
1.307 n.10% 0.05% repulsiva®
b b b b
1.24 1.24 0.12 repulsiva
De (eV) 1.20% — — —
1.259 — — —
1.33° — — —
- |
4.59% 5.712 6.428 repulsiva
d.ﬁgb 6.33h repul. ropulsiva
C
Re {aﬂ} d.ﬁSd _—
a.60 — — —
i 5,22° — — —_

IMSOS-Xa (referéncia 59)

bpoL-C1 (referéncia 85)

“ciiculo "ab initio" (referéncia 78)

dMO-SCF (referéncia 26

eExperimental {referencia a0)

J— -:-— .
1 e T DR [SE=




Excetuando os calculos pelo metodo do Espalhamento
Miltiple da referéncia [50), todos ns demais sio  extremamente
longes e trabhalhosos. Estes resultados indicam que ha uma 1li-
gacac de aproximadamente 1.30 eV , e gue a distancia de equi-
1ibrio desta molécula € 4.60 a, S¢ adotamos o nesmo procedil
mento anterior e comparamos o valor da energia do estado funda

mental com o limitc dJde atomos separados vamos chter:

2.+
Eu |
De = E[=) EMC?[q.bD aﬂ} = 1.10 eV¥
Este valor difere do valer csperimental de 15%, ao

u " a L L +
passo que 4 estimativa similar para 2 molecula de Ne2 aponta

va uma dilerenca de 23%. Isto corrobora nossas espectativas de
que © £rro provocado pola aproximagiao Xo neste sistema seja
menar, embora seja evidente o aspecto repulsivo da curva do es
tado fundamental,

Ko gue se refere 45 transicoes eletronicas, nossos
resultados para as transigoes verticais e os phtidos por ou-
tros métodos encontram-sec na Tabela IV-9.

Embora tenhamos melhorado a descrigae do estade fun-
damental em torno da posicdo de equilibrio para csta moleéecula
com um maioT numcro de elétrons, vemos que as transigoes cle-
tronicas continuam sendoe mauw descritas pelo MCV., O efeito da a
proximagioc Xe para o potencial de troca no calculo dos esta-
dos excitados parcce nao ser abrandado com o aumento do numcro

de elctrons.
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7 _+ ?

Energias das thansigres o EQ e "KL o I

L

g

pasa a

mofecufa de An; adotando-se como distancia de equili -

baio

d.600 a .
!
TRANSIGAD AE (eV) A (nm)
3.89% 3192
4.20° 2957
i [
s e 2 4,13 300
E,m ol d 4
g 4.153 300
3.75% 330%
1.39f HDEf
1.66% 7452
2,037 6100
v L I 1,734 7164
u g
1.65% 753
0.68% 1822f
—
=l

POL-CT (refereéncia 85)

MSO5-Xu (referencia 59)

“ vab initio” CI (referencia 80}
d vap initio" (referencia 78)
e

Experimontal (refecrencia 60)

Este trabalho




CONCLUSEAD

0Os resultados obtldos nos levam a crer que a mia des-
cricio dos estados destas malcculas tenha duas ruzoes fundamen
tais. A primeira € uma questdo de simetria; para distadncias
intgrnucleares relativamente malores gue a distancia de equill
brioc torna-se questiondvel a simetria de inversdo, pois ¢ GItl
mo elétron passa a se localizar em uma das células de tal for-
ma que no limite de atomos separados tenhamos Rg + Rg ., Esta
localizagao de carga surgiria naturalmente se todas as correla
coes eletréonicas estivessem sendo trutadas de forma adequada.

A segunda cauwsa & a aproximagde Xe para o poten-
cial de troca. Nesty aproximagao utilizamos o parametro o que
tinha sido ajustado para reproduzir as cnergias deos atomos de
gas nohre. Entretanto este parametro deve mudar com a ionici-
dade do atomo na molecula e, portanto, deve depender da distan
cia internuclear. 0 ajuste deste parametro € uma tentativa de
introduzir os efecitos de correlagic de forma empirica ne Aato-
mo, entretanto estes mesmes cfcitos mudam quando passamos para
a molécula.

Na verdade estas duas razoes abordadas sao reflexos
de uma causa primeira: a ma descrigio dos efeitos de correla-
¢do. No casp das ligagoes dos estades fundamentais destas mo-
léculas, estamos tentando descrever um efeito de 1 eV en

3 3 . .t +
7x107 eV e 23 x107 eV rTespectivamente para Ne, e At .
Este ¢ um efeito muito pegueno e para descreve-lo parece inevi
tavel a uwtilizagac de uma aproximagac mais elaborada para o po
tencial de troca que inclua os efeitos de correlacao.

Dentro do mesme espirito das aproximagoes locais pa-



ra o potencial de troca, apresenta-se g aproximagdo do operador
de massa Kmﬁl. A principal vantagem desta aproximagao sobre a
aproximacidoc Xe , © que o funcional do operador de massa & ©
mesmo para todos os sistemas, ou seja, dtomos, moléculas e s6lj
dos. Além disso, inclul os efelitos de correlagao explicitamen-
te.

Acreditamos que a partir desta aproximacdo poderemos
obter bons resultados para os estados fundamentais destas molé-
culas. Com relag¢ac aos estados excitacdos a questao € majs deli
cada, pols neste caso o tratamente dos efeitos de correlagdo e
troca por um funcional de densidade local nio G rigorusoﬁs. Po

de-se provar que este procedimento & valido para adescrigao dos

. &d
estados fundamentais

, entretante, nao se provou ainda que tal
procedimento seja valideo para os estados excitades. Isto toda-
via nao tem impedido o lorgo uso destas aproximagoes locais pa-

ra 0 estudo dos estades cxcitados de atomos e moléculas, devido

a4 prande simplificagao que esta aproximagao acarrcta.



- APENDICE A -

MOLECULAS DIATONICASY

o ———p— s

As moléculas diatomicas 530 sistemas gue possuem si-
metria cilindrica e podem ser homonucleares, com simetria do
grupo pontual Dmh , ou heteronucleares, com simetria Cm‘r . Es
tes dois grupos sao formades por operacgtes de simetria segundo
as quals tanto o hamiltonianc total quanto o hamiltoniano de u
rna particula sao invarlantes.

0 grupo Cmv contém as seguintes operagles: rota-
goes de um angule qualquer ¢ sobre © cixo Que passa pelos
deois nlicleos {eixo z), reflexbes sobre os planes gque contem o
eixe z e a cperagao de¢ identidade. O grupeo Do contém  to-
das as operagoes do grupo Cmv ¢ muals & operacdo de inversao,
alem das operacdes improprias que suergem do produto direto en-
tre os grupes L. € i

0 objetivo de se estudar estes grupos de simetria ¢
a caracterizacdo das simetrias dos estados eletrénicos melecu-
lares e dos orbitais meleculares. Com isto pode-se, por exem-
plo, otimizar a escolha dos orbitais atomicos que vAo descre-
ver um certo erbital molecular, ocu entdo obter-se regras de se
lecap para transicdes eletronicas induzidas por uma perturkta -

-y

cdo externa H' .

A-1. GRUPO C,,

As operagoes de simetria deste grupo estao divididas
nas sepuintes classes:
al E, operagdo identidade;

bl Todas as operagdes de reflexfo sobre os planos a.,



D -

pertencem a outra classe;
c) As rotagdes de um anpgulo ¢ nos dois sentides per
tencem a classe (2Cy}.  Como o dngulo o pode ser qualquer, e-

xistem infinjitas ¢lasses 2C¢.

Devido & simetria em torno do cixo =z sabemos que

) -~ -
[-%%Fv,lij = O, Isto indica que <L > e uma conStante de
movimento e as fungoes que se transformam Segundo as represcn-
taghes irredutiveis deste grupo, assim cOMO NG CAso atomico,

+3 | - - . .
s1[Al¢ , ende X e um numero inteiro,

sagc fungoes do tipe e
Este npumero identificamos como sendo o médule da projecdoc domo
mento angular no ¢cixo z e € © numero que sServe de base para a
construgao da tahela de caracteres.

A notagdo convencloeonal dos cstados cletronicos das
moleéculas diatomicas, costumz indicar ¢ anumero L com letra
grega miniiscula na descricio dos orhitais molcculares e mails-

cula para a descricio dos estados eletronicos totais, em anale

gia & notacdo atdmica.

o= D0 orThkital o ou estado T

A o= 1 orbital w ou estado T, etc...

As representagdes caracterizadas por A £ D sac du-
plamente degencradas e sob uma operacio C¢ 0 traco destas rg

presentacgbes €:

ixe, __-ixg _ixd ] i
P¢{e 1 = e e ('e At " 7
" : - ¢ L . irg
Pcp{e—l ‘:F] - El)‘.'ﬁb E!-l j e B
- K(l](C¢] = Tr[iT{l]{C¢] | = Zcosip para A £ D
-

(A1)

Para descobrir o trace destas representagoes sob  a



. ik -k : -
operagag ¢ usamos: e Yo ox s ly)" . Para uma reflexdo

sobre o plano xz , a coordenada ¥ sc transforma em -y, tro-
. - i}

cando assim as funcgoes de base e consequentements x{ jfﬂv] =

= 0 para X & 0.

No caso em que A 0, existem duas representacoes

unidimensionais. lmz delas € a2 representacao identidade, que
pode ter como fungaoc de hase fix,v,z] = z . A putra represen-
tagac unidimensional tem trage spb a aperagac 9, igual a -1.
Convém destacar que a distingdo entre ecstas duas representa -
cdes e entre suas duas fungdes de base 36 & passivel ge estas
fungocs sac produtos antissimetrizados, ou seja, se eStamos tra
tande de estados eletronicos tetais. Os caracteres das repre-

sentacdes deste grupo sac mostrades na Tabela A-1.

TABELA AT

Tabpia de canacienes do grupe Coir*

E ECG a2,
—_—F = z= —_ e m L
nt 1 1 1
|ﬂl = D -
I 1 1 -1
no=s 1 n z 2 cos b 0
A= 7 & 2 2 cos 2 b 0

0Os orbitais moleculares $a0 descritos como uma combi
nacio linear de orbitais atdmicos e em sistemas pequenos é pos
sivel determinar os coeficientes desta expansio por simples ins
pecdo de como as funcgdes angulares se transformam sob as opera

¢des do grupo. Assim, por exemple, para compor uma combinagio
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que descreva um orbital com (m| = » devemos tomar apenas fyn
- - . . -~ - - th
gOes atomicas cuja dependencia angular seja do tipo LT
Este grupo Emv c menor que o grupe da esfera, por-
tanto as depconcrescencias das funcgbes atomicas sdo quecbradas.

(0 caracter das represegntacoes do grupo da esfera, que tem comeo

funcoes de base as harménicas es{ericas, sob uma rotacdo E¢ &

igual a
X(E)(E¢} - sin(t+1/2) ¢
sing/2
Isto pode ser Teescritoe coma:
(2) :
¥ {(C,) = 1 + I 2cosmng (A.2)
d] m=1

Reduzindo estas represcntiacocs as ropresentacgdes do grupo Conyy 2
concluimos que os orbitais atomicos "&" geram os seguintes or

bitais moleculares:

8 = 0 - 0
g =1 =+ o+ 7
2 = 2 =+ g+ 1ma+ b, ctc...

A-2, GRUTQ Dmh

Comeo este grupo pode ser obtido pele proedutc direto
entre a3 grupos Cmv e 1, entdo ele terd o dobre do nimero
de ¢lasses € consequentemente o dobro do nimero de representa-
¢Bes. Neste caso as representag¢des podem scr pares ou impares,
segundo seus caracteres mudem ou nao de sinal diante da opera-
cao de inversdo. Assim A = 0 corresponderi a represcntacdes
qg par ¢ g, impar, A = 1 tera representacgoes “g e M. o

etc.

As fungoes de base das representagdes deste grupo de



-t L=

vem Ser pares ou impares, portapto a expansao do orbital mole-
cular em termos de orbitais atomicos deve conter obrigatoria-
mente orbitais centrades em ambos o5 dtomos (ue agoera se encon
tram e¢m situacgdo cquivalente diante do centro de inversao. Com
isto o namerc de fungdes harmdénicas esféricas a ser combinado
¢ duplicade e o caracter final do grupo da esferz frente &s o-
peragles deste grupo acabam sendo lguais aos caracteres origl-
nais vezes o numero de Atomos que ndo trocam de posigaoc gquando
uma certa operagdce ¢ efetuada. Desta maneira:
L

7 tcosmi ¢ (A3
m=1

v e

|
3]
-+

¢

|
[

Fazendo a reducdo destas representagOcs as TCPresen-
tagoes do grupo Dmh , ohtemos que combinagoes de orbitais 2"

geram os seguintes orbatais moleculares:

L = 0 = Ug + 9,

o= i Gg 4+ Uu + ‘-'T'g + TFu
E:Z"*GE+GU+TT +ﬂu+ﬁg+6u
erd. ..,

Embora possames saber come as degenerescencias atomi
cas 530 quebradas, a ordenagao destes orbitals em termos de o-
nergia nae peode ser especificada, entretanto o esquema de ni-
vels sepuido pela maioria das moleculas diatomicas homonuclea-
res ¢ o indicado na Figura A-1.

Nesta figura esta indicade entre paréntesis o nimero
de elétrons que cada orbital comporta, sendo que o0s orbitals
nio depenerados podem ter dois cletrons de spins centrarios e
os orbitais degenerados podem ter até quatro elétrons.

0 estado global da molécula pode ser determinado sub
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FIGURA A-1. CEsguema de niveds para uma moficufa do tipe A

5 -

metendo-se o produto antissimetrizado de orbitais moleculares
ocupados 4s operacbes do grupo, entretanto algumas caracteris-
ticas destes estados, que sdo simbolizades por

25+1ﬁ+'- .
E,u

podem ser determinadas por simples inspecdo da conliguragas e-
letTonica da molecula. O module da projecio do momento angu-
lar total, dado por A, & igual ao modulo da soma das proje-
¢oes no €ixo z dos momentos angulares dos orbitals ocupados.
§ & o spin total da molécula e tambeom ¢ lgual a soma dos spins.
0s indices g e u se referem a paridade do estado e os sinais
+ ou - se refercm ao comportamente do produto antissimetriceo

frente a operacio o, ¢ s0 existe quando o termo € de tipo L.
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A=3. REGRAS DE SELECAD

As regras de selecdo para as transigles entre esta-
dos eletronicos sao determinadas pelas auto-funcdes dos esta-
dos envoelvides, ou mais especificamente, pela simetria dos es-
tados envolvidos.

Qualquey que seja a perturbagdc a induzir uma transi
cao, sabe-se que a probabilidade de transigio entrc dois esta-
dos € proporcional ao quadrade do mddule do operador de pertur
bacao conectando estes estados {(Golden Rule}. Para transicoes
induzidas por dipolo elétrico, o operador de perturbacdo 2
i" = er.B ¢, nestas circunstincias, a probabilidade de transi

¢do & proporcienal ao quadrade do mddulo da quantidade  veto-
rial ?kk , onde
I - " ' i * k T
xkk = wk E. x ¢k dt ykk = wk E_ v dr ,

KK’ . K

Para obter as regras dec selegac, primelramente deter
minamos as representacdes irvedutiveis de acorde com as quais
as partes de H' se transfermam. As funcdes X e ¥y s5e Lrans

formam, sob as operagces do grupo cmv , de acordo com & repre

sentacao irredutivel 7w . A funcao z €& invariante sob as ope-
racies deste grupo c portanto se transforma de acorde com a

representagan A Conhecendo-~se FH' e as representacgoes se
. - k k'’
gundo as gqualis as funcoecs W e se transftormam, nota-se

"~ 1
que H‘wk pertence a alguma representagdo incluida no produ-

F
x F{k ) . Como todas as fungdes de base sao or

o (k)

to direto FH'

t0ogonais, sepgue que se 3 representagao

wk se transforma, nidc estiver incluida no produto direto

, Segundo a qual



— -

r,, x rtk

[y , a integral j ¢k H' wk dt seraz nula.

0 produto direto de qualquer represcntagao r ) com

p LA]

- + . .
a4 representacio & reprnduz a I‘EpI’ESEI’ltﬂgaD , 4531 as

regras de sele¢ac induzidas pela componente z do momenta de

dipolo sag:

n =+ n , A o+ A, etc...

0 produto direto de qualquer represcntacac F(ﬂ} com

r[Tr}

a representacao gera uma represcntiagac que tem caracter

x{ﬁx “}{C = 4 ¢os Ap cosd quando suas fungdes de hase sdo

o) -
submetidas a operacdo C¢ . Este caracter pode ser eXpresso <o

mis :

x(ﬂx-n](c¢) 2[:c05{ﬂ-+1} $ + cos{h- 1}{p] =

x ety ) {A.5)

pldxm) plheld | pla-1) (A.6)

portanto,

=

assim, polarizacgdes ({x,y) geram transicges entre estados tais
que At = + 1. Combinandeo estes rvesultados, temos as sepuln-

tes regras de selecac:

No caso de moléculas diatomicas homonuclearcs, © gru
po de simetria & o Dy sendo que a componente z  de dipole
se transforma de acorde com a representacgao E; € a componen-
te {(x,y) de acordo com R, - Como este grupo surge do produto

direte do grupo £ = com o grupo da inversao, as regras de se



— -

legdo sdc as mesmas a menos do fato de que a paridade das fun-
cdes deve ser mudada peis x, y e z sdo funcdes impares. Por

tanto as transicdes sao as seguintes:

EE > I, 0 I, + z; ;T
Lo * Iy Ty fu T P g
+ - * -
By v Sna Ins Tyo Ay o+ Iga EIga Ty, b,
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