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R H S II M O 

ESTUDO DE DÍMEROS IONIZADOS DE GASES NOBRES 

PELO MÉTODO CL'LULAR VARIACIONAL 

Renata M.M. Wentzcovitch 

Neste trabalho foi testada a possibilidade de se 

usar o Método Celular Variacional (MCV) para o estudo de mo 

léculas ionizadas em seus estados fundamentais e excita­

dos. Os íons estudados foram Ne^ e Ar^ , sendo que o 

Ar2 ê o sistema de maior número de elétrons entre os até 

agora considerados através do MCV. 

As transições eletrônicas entre os estados des­

tes sistemas são importantes mecanismos de perda de eficiên 

cia nos lasers de haletos de gases nobres ("excimers lasers"). 
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A B S T R A C T 

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

Renata M.M. Wentzcovitch 

We have used the Variational Cellular Method to 

study ionized molecules in their ground and excited states 

with the scope of testing the validity of such method in 

these cases. The ions studied are Ne^ , Ar2 , where the 

latter is the system with the largest number of electrons 

tested by VCM so far. 

The electronic transitions in these systems are 

important mechanisms of efficiency decay for the noble gas 

halide lasers ("excimer lasers"). 

p. E. N. 



I N T R Õ V U Ç A O 

A classe de lasers de transição eletrônica em molécu 

Ias conhecidas como "excimers", atualmente ê um tópico de gran 

de interesse na classe de lasers a gâs. Estes lasers são pode 

rosas fontes de radiação coerente nas regiões visível, ultra­

violeta (UV) e vácuo-ultra-violeta (VUV) do espectro. 

Em particular, os haletos de gases nobres, que tem os 

menores comprimentos de onda fora da problemática região do vã 

cuo-ultra-violeta, tem recebido atenção, tanto por parte dos 

teóricos quanto dos experimentais. Entre estes sistemas la-

12 15 

sers, o KrF ' e considerado como o mais importante devido 

a sua eficiência e seu comprimento de onda, que é o menor de to 

dos os que se conhece fora do VUV. 

Toda a atenção que estes sistemas tem recebido é jus 

tifiçada pela sua otimização, pois suas aplicações^^ abrem no­

vas perspectivas a fotoquímica^^, separação isotópica e fusão 

termonuclear controlada^^. 

A nível teórico, muitos cálculos de estrutura eletrô 

nica^^ e de cinética química^'* são feitos tentando-se avaliar 

os eventuais processos que venham a ocorrer na cavidade e suas 

importâncias relativas. Cabe destacar aqui que a maioria des­

tes processos estudados dificilmente podem ser identificados 

experimentalmente. 

Neste trabalho nos propomos a estudar a estrutura e-

letrônica de dois dímeros ionizados de gases nobres: ^62* e 

Ar2* . Estas espécies se formam na cavidade do laser quando um 

dos gases nobres estã presente, seja como gâs "buffer" ou como 

um dos elementos do qual o meio ativo ê composto. A existência 
6 7 

destas espécies influi decisivamente ' na eficiência dos la-



sers, pois suas fotodissociações requerem comprimentos de onda 

que caem exatamente na região do espectro em que ocorre a ação 

laser dos haletos de gases nobres, ou seja, o ultra-violeta. 

Para este estudo, usamos o Método Celular Variacio -

nal (MCV)^^'^"^ como técnica de química quântica. Este ê um me 

todo que tem sua origem na física de estado sólido e se baseia 

no método celular de Wigner-Seitz-Slater proposto em 1934^"^. 

Neste método o potencial é tratado como um funcional de densi­

dade local além de ser tratado por diferentes expressões, em 

diferentes regiões do espaço. 

Basicamente o MCV é um método intermediário entre os 

métodos "ab initio" que se baseiam exclusivamente no formalis­

mo de Hartree-Fock e na técnica de interação de configurações, 

e os métodos semi-empíricos, nos quais as dificuldades ineren­

tes ao formalismo de Hartree-Fock são eliminadas introduzindo-

-se parâmetros obtidos experimentalmente. Dizemos que o MCV é 

um método intermediário pois chega a ser 100 vezes mais rápido 

48 

do ponto de vista computacional que os precisos métodos "ab 

initio" e, embora mais lento que os métodos semi-empíricos, in 

depende de qualquer resultado experimental para se parametri­

zar . 

No que se refere ã sua aplicação a moléculas, o MCV 

já foi empregado em sistemas diatómicos covalentes tais como 
à 4Q 6>4 ftQ 

H^, C^, N2 e CO , F2 e Ne2 , LÍ2 e HLi""^. Das informações 

obtidas destes estudos, conclue-se que o MCV determina muito 

bem posiçõeS' de equilíbrio Re e energias de dissociação De , 

entretan1;o as constantes elásticas Ke , que descrevem o compor 

tamento das curvas de energia próximo da posição de equilibrio 

já diferem sensivelmente dos valores experimentais^^. Isto o-

corre porque o valor de Ke está estritamente relacionado com 



a boa descrição das curvas de energia para todos os valores de 

R e não apenas para os pontos em torno da posição de equilí­

brio. 

O MCV também já foi aplicado para o estudo de siste­

mas iónicos como os próprios excimers: NeF, NeC£, ArF e ArCJi^. 

Para estas moléculas, ele forneceu constantes espectroscópicas 

e características de emissão bastante precisas, isto porque as 

características das curvas de potencial destas moléculas são 

bastante acentuadas. 

Entretanto, moléculas ionizadas nunca foram submeti­

das ao cálculo por este método. Assim a descrição de suas pro 

priedades também pode servir como um teste para a exploração 

deste método de cálculo aproximativo. Para isso, podemos compa 

rar nossos resultados com cálculos precisos efetuados por meto 

dos "ab initio" ou mesmo com resultados obtidos pelo método do 

59 

Espalhamento Múltiplo (MS-Xa) que utiliza o mesmo tipo de a-

proximação de densidade local para a descrição do potencial,em 

bora este seja feito "muffin-tin". 

É importante acentuar que este método, no que se re­

fere a sua aplicação a moléculas, desempenhará importante pa­

pel no cálculo de moléculas grandes, ou mesmo de "clusters" mo 

leculares, que são sistemas para os quais os métodos"ab initio" 

são impraticáveis, além do que sua aplicação a sistemas aber­

tos ê perfeitamente viável, o que já não ocorre com o método 

MS-Xa, cuja aplicação a estes sistemas é discutível. 

Na seção I deste trabalho apresentamos um breve his­

tórico da descoberta e desenvolvimento dos lasers de excimers 

além de um resumo dos principais mecanismos de perda nos hale­

tos degases nobres e do processo por nós estudado. Na seção II 

mostramos como o problema de cálculo de estrutura eletrônica 
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pode ser reduzido ao formalismo de Hartree-Fock, chegando ã e-

quação de uma partícula num campo auto-consistente (SCF) e in­

troduzindo na mesma a aproximação de densidade local Xa para 

o potencial de troca. Em seguida, na seção III, apresentamos 

o Método Celular Variacional na sua formulação original e a 

sua formulação considerando-se a polarização de spin. Na seção 

IV apresentamos nossos resultados comparados e na seção V, nos 

sas conclusões. Este trabalho contém ainda um Apêndice que 

descreve a simetria dos orbitais e dos estados das moléculas 

diatómicas, cujo conhecimento otimiza a escolha das funções se 

gundo as quais os orbitais moleculares são expandidos. Com ba 

se também nestas simetrias apresentamos as regras de seleção 

para as transições entre os estados moleculares de sistemas dî  

atômicos. 

I N S I ITU Í O DE P Ê Ê Õ U feAS ENERGÉt |G>-S E N U C L S A R E S 

I. P . E. N. 



- CAPITULO I -

MOLÉCULAS VO TIPO EXCIMERS 

I-l. INTRODUÇÃO 

Excimers e exciplex são formados pela interação en­

tre dois átomos ou moléculas, sendo que um deles encontra-se 

num estado eletronicamente excitado. 

A + B* -»• (AB)* 

Esta molécula pode decair radioativamente 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 instável a temperaturas 

normais. Um diagrama de energia potencial destes sistemas é 

mostrado na Figura I-l. 

FIGURA 1-7. 

Vlagrama do. znzrg¿a po-

tzncZat para um zxcimzr 

(AB)*. 

DISTANCIA INTERNUCLEAR 

Para sistemas cujo estado fundamental é repulsivo, a 

emissão excimer é caracterizada por uma larga banda continua. 

No caso dos sistemas com estado fundamental ligeiramente liga­

do é possível se observar uma estrutura vibracional normal. 



1-2. HISTÓRICO 

A primeira identificação de um excimer foi feita no 

52 

final da decada de 20 por Lord Rayleigh , quando estudava o 

espectro de emissão de vapor de mercurio na região do ultra-vio 

leta. Observou um espectro continuo com um máximo de emissão 

em 330 nm. Este espectro ele atribuiu a uma transição entre 

um estado do dímero Hg^ e o estado fundamental. 

Na década de 30 aparecem mais dois trabalhos valen­

do-se desta mesma idéia. Hopfield^^ descobriu a emissão cont^ 
* 

nua do He2 na região do vacuo-ultra-violeta, e em 1938 Fin-

23 
kelnburg descreve a descoberta de largas bandas de emissão 

* * 

no ultra-violeta dos vapores de metais como Hg2 e Cd2. Neste 

trabalho ele relaciona estas emissões contínuas com transições 

atômicas destes metais. 

- - 80 

Já na década de 50, Tanaka e colaboradores desco­

brem as bandas de emissão excimer dos gases nobres. Estes es­

pectros são mostrados na Figura 1-2. 

500 1000 ^ 1500 
> ( A ) 

2000 

FIGURA 1-2. Einx4¿ao continua doò cxclmzfiò dz gãò nobfiz [dz 

As transições excimers correspondem âs bandas largas 

situadas â direita dos picos, que por sua vez correspondem âs 

transições atômicas entre os estados excitados ou '''P e o 
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estado fundamental . Além deste estudo desenvolveram lampa 

79 

das para a produção dos espectros excimers, que desde então 

tem sido usadas como fonte de radiação contínua para espectro^ 

copia na região do vacuo-ultra-violeta. 

A idéia de se utilizar estas transições dos excimers, 

ou seja, uma transição "bound-free" para se obter uma inversão 

de população e assim possibilitar uma emissão estimulada, foi 

sugerida por Hourtermans^^ em 1960. Entretanto o primeiro re­

sultado concreto de um laser de excimer só veio a ocorrer em 

1970, quando Basov^ demonstrou emissão estimulada no Xe2 lí­

quido em torno de 170 nm . Em 1972 , surgiu uma nova versão de£ 
42 

te laser, desta vez na fase gasosa a altas pressões no qual 

o bombeamento era feito através de elétrons relativísticos. Por 

este mesmo processo conseguiu-se, nos anos subsequentes, lasers 
• • -• j • *33 A *37 

similares dos excimers Kr2 e Ar2 

Os gases nobres também podem formar excimers hetero-

nucleares ou exciplex com vários tipos de átomos, incluindo hî  

drogênio^^, halogênios, oxigênio e mercúrio. Em 1974 e 1975 a 

parecem os trabalhos de Powell^^ e Hughes^^ no qual eles conse 

guem ação laser de uma mistura de oxigênio CO2) e gâs nobre, 

excitada por um feixe de elétrons. A banda de transição exci­

mer aparecia perto de 558 nm , comprimento de onda da radiação 

correspondente ã transição atômica 0(''"S) -»• O('^D) , conhecida 

como transição "auroreal" na qual o estado ê metaestâvel. 

Entretanto o maior avanço no campo dos lasers de ex­

cimers, começou com a descoberta de uma classe inteiramente no 

va de excimer: os monohaletos de gases nobres. 

A potencialidade destas moléculas como sistemas úteis 
27 81 

a ação laser foi indicada por Golde e Velazco em 1974 , quan 

do estudaram a desativação do estado meta-estâvel ^P2 dos ga 
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ses Ar e Xe por halogênios e oxigênio e observaram emissões 

excimers de haletos e óxidos de gases nobres. Velazco concluiu 

que a formação de haletos de Xe , XeX* , era pelo menos dez ve 

zes maior que a formação de XeO* , sendo portanto muito mais 

eficientes para a ação laser que os óxidos de gases nobres. 

A ação laser nos haletos de gases nobres foi rapida­

mente demonstrada entre 1975 e 1976. Entre estes compostos, o 

KrP^^ foi considerado como o melhor sistema devido â alta efi­

ciência do meio. 

Os mono haletos de gases nobres possibilitaram a ob­

tenção de lasers na região do vâcuo-ultra-violeta e do ultra­

violeta, região ate então nunca atingida por um laser. Isto 

tem estimulado a pesquisa teórica da estrutura eletrônica des­

tes compostos e dos mecanismos de reações até os dias de ho-

je31'39_ 

1-3. OS HALETOS DE GASES NOBRES 

A emissão excimer dos monohaletos de gases nobres ê 

devida à uma transição de um estado iónico fortemente ligado pa 

ra um estado covalente respulsivo ou ligeiramente ligado. Os 

primeiros estudos teóricos sobre estas moléculas foram feitos 

em analogia a sistemas de haletos alcalinos. A configuração e-

letrônica de um átomo de gâs nobre excitado é bastante similar 

ã de um metal alcalino, isto é, um único elétron ŝ  orbitando 

em torno de um caroço de carga positiva unitária. Isto resulta 

numa grande semelhança entre os potenciais de ionização dos e£ 

tados metaestãveis "^P^ ^ de Ne , Ar* , Kr* e Xe* e os es­

tados fundamentais de Na , K , Rb e Cs respectivamente. Em 

particular, os gases nobres excitados formam ligações iónicas 



muito fortes por transferência de carga a átomos eletronegati-

vos, tais como os halogênios. Com base nesta semelhança entre 

17 

os haletos de gases nobrese os haletos alcalinos, Ewing previu 

o comprimento de onda de emissão para muitas destas moléculas. 

Para a compreensão a nível teórico da estrutura ele­

trônica e das propriedades relacionadas destas moléculas, fo­

ram aplicados poderosos métodos "ab initio" incluindo intera-
29 13 30 

ção de configuração * ' . Também foram aplicados modelos u 
- 9 

tilizando a densidade de carga do gas de elétrons e a aproxi­

mação do funcional de densidade Xa de Slater. Dentro do es­

pírito desta última aproximação, foram feitos cálculos auto-

consistentes através do método do espalhamento múltiplo (MS-Xa), com 
58 e sem^^ "overlap" de esferas, para a molécula de ArF e 

através do Método Celular Variacional (MCV) para as moléculas 

ArF, ArCi. , NeF e NeC£^. Todos estes cálculos ajudaram no en 

tendimento das características de emissão e das constantes es­

pectroscópicas destas moléculas. 

O mecanismo de formação mais importante do estado ex 

citado iónico é devido a uma reação entre o estado excitado do 

gâs nobre com moléculas de halogêneo. A alta afinidade eletrô 

nica das moléculas de halogêneo e o baixo potencial de ioniza­

ção dos átomos de gâs nobre excitados provocam um processo cha 

mado "harpooning"^^, proposto a muito tempo para explicar a 

grande seção de choque da reação de átomos alcalinos com molé­

culas de halogêneo. Este processo envolve um estado triatómi­

co iónico intermediário e o "harpoon" (arpão) deste mecanismo 

é o elétron facilmente ionizável. O elétron passa do átomo de 

gás nobre excitado ou do átomo alcalino para a molécula de ha­

logêneo e o forte campo coulombiano assim produzido atrai o íon 

diatómico negativo e isto faz com que o elétron "arpão" retor-



ne ao Ion positivo trazendo consigo a molécula de halogêneo. 

Rg* + X2 ^8*^2' * ^ 

Finalmente o par iónico é formado pelo rápido decai­

mento da espécie triatómica, que é um estado eletronicamente 

excitado. 

Um outro mecanismo de formação de grande importância^^ 

ocorre quando os elétrons usados para o bombeamento ("pumping") 

produzem Ions isolados. A sequência cinética que produz o par 

iónico é: 

e + Rg ^ Rg"*" + e + e 

e + X2 X" + X 

X" + Rg"" + (M) ^ Rg*X~ + (M) 

onde M é qualquer terceiro corpo, geralmente um átomo de gâs 

nobre mais leve usado como "buffer". 

Na Figura 1-3 são apresentadas curvas típicas de e-

nergia potencial para os haletos de gases nobres. 

As curvas inferiores são essencialmente repulsivas e 

derivam da aproximação de um átomo de gâs nobre e um de halogê 

neo no estado fundamental. As simetrias atômicas são: Rg:^S 

1 2 
e X: P-,- 1/o • Os estados moleculares que surgem sao I E e 

2 

1 n dependendo da orientação do orbital 2p desocupado do ha 

logêneo, entretanto, devido ao acoplamento spin-órbita neste 

mesmo átomo, a degenerescencia do estado n e quebrada e os 

estados passam a ser indicados por X(l/2) , A(l/2) e A(3/2) 

(em notação espectroscópica). Observa-se que a degenerescên­

cia diminui a medida que se caminha na direção dos halogéneos 

mais pesados. 
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TRANSIÇÃO LASER 

A ( l / 2 , 3/2) 

X (1/2) 

Rg-»- X 

X+Rg 

-í f-

FIGURA 1-3. 

DISTÂNCIA INTERNUCLEAR 

CufLvaò tZpicaò de potencial para oò haletoò dz gáò 

nobrz. 

De forma similar existem os estados de natureza iôni 

ca 2 1* e 2 n formados a partir dos íons X" , esféricamen­

te simétricos num estado S e do íon 

2 

Rg* com simetria 

^3/2 1/2 * ^ efeito do acoplamento spin-órbita nos íons de ga 

ses nobres pesados é bastante pronunciado, isto faz com que a 

degenerescência do estado 2 II seja quebrada e os estados se­

jam indicados por B(l/2) , C(l/2) e D(3/2) . 

A banda de emissão no ultra-violeta mais intensa cor 

responde ã transição B — X e as mais fracas âs transições 

D — X e C — A . Todos os lasers operam na transição B — X , 

pois o estado fundamental é apenas fracamente repulsivo na re-

18 _ -
gião desta transição . Isto implica que a banda de emissão e 

mais estreita {'̂  2 nm) e portanto a seção de choque para a emis 

são estimulada é maior. 



Na Tabela I-l mostramos os X's de emissão dos hale­

tos de gases nobres, onde, a ação laser ê observada nas transições 

cujos comprimentos de onda estão sublinhados. Os outros compri^ 

mentos de onda citados correspondem â observação de fluorescên 

cia. 

T A B E L A I-] 

Comprimento do, onda de eml&&õe& "excimerÁ" doò ha 

leto& de QOLeò nohreò {dadoò retirados da rei. [3 9]) 

F Cl Br I 

X (nm) X (nm) X (nm) X (nm) 

B -- X 351 308 282 253 

Xe C -- A 450 350 302 263 

B -- X 249 222 206 

Kr C -- A 275 

B - X 193 175 

Ar C -- A 203 199 

B - X 108 

Ne C -- A 117 

Alem destes estados eletrônicos outros estados mais 

excitados são possíveis e, dependendo de suas características, 

assumem importante papel no que se refere ao desempenho do la­

ser . 



1-4. MECANISMOS DE PERDA NOS HALETOS DE GASES NOBRES 

Para a compreensão do desempenho destes lasers é pre 

ciso que se conheça os processos cinéticos envolvidos. No item 

anterior citamos dois processos de formação dos estados excita 

dos iónicos, entretanto também existem processos de destruição 

destes mesmos estados, além da possível transição para o esta­

do fundamental. Além disso, é possível que ocorra absorção da 

radiação da transição "excimer" por outras espécies que even­

tualmente venham a se formar na cavidade do laser. É justamen 

te neste ponto que os cálculos teóricos adquirem importância, 

pois os processos que ocorrem na cavidade dificilmente podem 

ser caracterizados de forma experimental. 

A descrição dos processos cinéticos nos lasers de ha 

letos de gases nobres foi primeiramente apresentada por Rokni 

et al^^ que considerou em detalhes a formação e os processos 

de perda nos lasers de XeP e KrF excitados por feixe de elê-
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trons e descarga elétrica. Ewing também apresenta uma cole­

tânea de dados teóricos e experimentais que tem sido útil no 

entendimento e na otimização do desempenho destes lasers. Aqui 

apresentamos apenas uma síntese dos processos mais relevantes 

que influenciam no desempenho destes lasers. 

Existe um modelo bastante simples que explica porque 

em alguns haletos de gases nobres a ação laser é eficiente e em 

outros não. Embora todas estas moléculas tenham as mesmas cur 

vas de energia potencial características e as mesmas proprieda 

des de emissão do estado iónico para o estado repulsivo, somen 

te seis (ArF, KrF, XeF, KrCí,, XeCil e XeBr) dos possíveis dezes 

seis compostos se mostram úteis. Outros quatro (NeF, ArC£, 

KrBr e Xel) exibem apenas fluorescencia e os restantes não emi 



tem praticamente nada. 

Uma explicação para este fato é que outros estados 

excitados, cujo limite de átomos separados ê dado por (Rg + X*), 

onde X se refere ã primeira excitação do halogêneo, tem cur 

vas de energia potencial que cruzam a curva do estado iónico. 

A importância do cruzamento destas curvas foi apontada por E-

wing e Brau"*̂ ^ ao fazerem a analogia destas moléculas com os ha 

letos alcalinos. Estas curvas podem ser vistas na Figura 1-3 

logo acima da curva característica do estado iónico. A idéia 

e que se a posição das curvas (Rg + X ) e tal que elas cru­

zam as curvas iónicas, então a eficiência de produção do esta­

do iónico será reduzida havendo também a formação destes esta­

dos covalentes que costumam ser chamados de estados de Rydberg. 

Conhecendo-se a energia dos sistemas (Rg + X*) e 

(Rg* + X~) no limite de átomos separados e assumindo-se essen 

cialmente a forma plana para a curva covalente e a forma - — i — 

para a curva iónica, pode-se verificar se estas curvas se cru­

zam. Para as moléculas ArF, KrF, XeF e XeCí, estas curvas não 

se cruzam e portanto é de se esperar que o estado covalente não 

interfira na transição laser, como realmente acontece. No ca­

so das moléculas NeCí,, NeBr, Nei e Ari a distância Re na qual 

estas curvas se cruzam é menor do que a distância de equilíbrio 

Re da molécula Rg*X~ . Isto significa que a curva do estado 

covalente está abaixo da curva iónica e portanto o estado iôni 

co deve ser facilmente predissociado. De fato, nenhuma dessas 

moléculas apresenta ação laser ou mesmo fluorescencia. As oito 

moléculas restantes se classificam entre estes dois limites. 

Xel, KrBr, ArCfi, e NeF apenas fluorescem, ArBr e Krl não apre­

sentam nem mesmo fluorescencia e isto pode ser entendido pois 

Rc e Re para estas moléculas diferem apenas de 3I"̂ "̂  o que si£ 
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nifica que deve haver uma forte predissociaçao. As moléculas 

restantes XeBr e KrCí, apresentam ação laser e nestas molécu­

las a predissociaçao do estado iónico não existe, pois Rc e Re 

diferem mais dc 2001"^"^. 

A eficiência da produção de excimers também pode ser 

reduzida através da desativação do estado excitado iónico por 

átomos degases nobres, formando assim espécies triatómicas. A e 

xistência de espécies Ar2F e Kr2F foi postulada por Lo-

rentz^^ para explicar a existência de duas bandas de emissão a 

dicionais no sistema Ar- Kr-F2 • Estas moléculas seriam for­

madas pela reação: 

KrF* + Kr + [Rg] ^^2^* 

ou ArF* + Ar + [Rg] -> Ar2F* + [Rg' 

Estas moléculas também só existem no estado excita-

do ' iónico, formado por Rg2 e F na configuração de um 

triângulo isósceles, e a emissão nas bandas observadas corres­

pondem â transição deste estado para o estado fundamental re­

pulsivo no qual estas moléculas se quebram. 

Assim no sistema laser KrF, a pressão parcial do Kr 

deve ser tal que a formação do estado iónico seja favorecida e 

a desativação do mesmo, através da reação acima, seja evitada. 

Misturas típicas destes gases contém: 0,2 - 0,S% de F2. 5-10% 

de Kr e 90% de Ar , onde este ultimo é usado como gás "buf-

fer""». 

A eficiência dos lasers de monohaletos de gases nobres 

também é reduzida por absorções parasíticas das espécies cria­

das durante a excitação da mistura de gases. Uma espécie que 

se forma na cavidade é o íon negativo X do halogêneo envol­

vido. A muito tempo se sabe^^ que esta espécie tem alta seção 



de choque no ultra-violeta para a foto-neutralizaçao do ion. 

Na verdade, quanto mais pesado o íon, maior ê a seção de cho­

que e isto contribui para que os sistemas ArF e KrF sejam os 

mais eficientes, sendo os menos afetados por este processo. 

De igual importância para a absorção da emissão la­

ser é a formação dos dímeros Rg2 . Estas moléculas se formam 

pela colisão de três corpos: 

Rg" + Rg + [Rg'] ^ Rg¡ + [Rg'J 

Do limite de átomos separados Rg*(^P) + Rg('^S) , na 

ausência de acoplamento spin-orbita, surgem quatro estados mo­

leculares: ^Z* , , e ^I* , sendo que os dois primei-

u g u g ^ ^ 

ros estados são ligados devido a uma ligeira covalência e os 

outros dois são essencialmente repulsivos. 

Para compreender o comportamento dessas moléculas, 

muitos cálculos foram feitos, desde cálculos Hartree- Fock 
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(HF) ' , passando por cálculos envolvendo interação de confi_ 

guração (Cl)''^^ ' ' , até cálculos utilizando a aproximação de 
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densidade local para o potencial de troca . O resultado mais 

importante, no que se refere aos lasers de haletos de gases no 

bres é que a forte transição ^Z* ^T* , que corresponde a u-

ma foto-dissociação, ocorre no ultra-violeta (200-400 nm), e-

xatamente na região onde ocorre a transição laser dos haletos 

de gases nobres. 
83 

Para a avaliação direta do problema da absorção, Wadt 

calculou a seção de choque de absorção destas moléculas para 

algumas temperaturas e concluiu que os picos das bandas de ab­

sorção se encontram em: 260 nm, 330 nm, 350 nm e 390 nm para 

Ne^, Ar2, Kr2 e Xe2 respectivamente. Estas conclusões servem 

de critério para a escolha do gás nobre que é utilizado como 



"buffer", de tal forma que o mínimo de absorção ocorra no com­

primento de onda do laser. 

Mais adiante, daremos maiores detalhes acerca das con 

figurações eletrônicas destas moléculas. 



- CAPÍTULO II -

SISTEMAS VE MUITAS PARTÍCULAS 

II-l. APROXIMAÇÃO DE HARTREE-FOCK 

A descrição exata do comportamento de sistemas de mui 

tas partículas ê um problema insolúvel, mesmo classicamente. 

Quando passamos para a região de domínio da mecânica quântica, 

não podemos esperar ir muito longe se poderosas aproximações 

não forem feitas. 

No caso dos fenômenos relativos â estrutura eletrôni. 

ca, para os quais os efeitos relativísticos são desprezíveis, 

o problema central ê determinar as soluções da equação de Schro 

dinger independente do tempo para um sistema de núcleos e elé­

trons, dada por: 

H ^(rS) = ^N ^e ^"^^'^^ (.r,t) = E YCr.^) (II.1) 

onde Tj^ e T^ são os operadores de energia cinética total dos 

núcleos e dos elétrons respectivamente, e V(r,]^) é o opera -

dor de energia potencial de interação entre todas as partícu­

las, sendo que r representa as coordenadas dos elétrons e 

as coordenadas dos núcleos. 

Levando-se em conta que a massa dos núcleos é aproxi^ 

madamente 10^ vezes maior que a massa dos elétrons,e assim tem 

uma velocidade muito menor que estes, é possível desacoplar o 

movimento destes dois tipos de partículas e para cada disposi­

ção dos núcleos procurar-se "instantaneamente" uma solução pa­

ra a função de onda total dos elétrons, daí este tratamento ser 

conhecido como aproximação adiabática^. 

Esta idéia formalizada nos leva a resolver separada-



mente duas hamiltonianas, uma so para os elétrons, na qual a 

posição dos núcleos é fixa, e outra so para os núcleos, na qual 

a energia eletrSnica total entra como um potencial efetivo. As 

sim a solução de (II.1) é o produto das soluções destas duas 

equações desacopladas. 

Dentro do espírito desta aproximação, o hamiltoniano 

de um sistema de N elétrons no campo de M núcleos fixos é 

o seguinte 

H = - I V.2 - ^ l 2 . l l -J— (II.2) 
i=l i=l y=l r.^ i=l j=l r.. 

em unidades atômicas. Aqui r. = |r. - ^ | . onde ^ é o 

vetor posição do y-ésimo núcleo de carga , r^ é a coorde­

nada do i-ésimo elétron e r^j = |r^ - r^| . 

^ - 28 
Em 1928 Hartree propôs uma solução deste problema 

para o caso atômico, e consistia em considerar cada elétron su 

jeito a um potencial médio esférico devido ao núcleo e aos de­

mais elétrons. Nesta época já existiam suficientes evidências 

experimentais de que todos os elétrons podiam ser considerados 
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sujeitos a um campo central . Assim podia-se resolver uma "e 

quação de Schrodinger" para cada elétron e a auto-função do ha 

miltoniano (II.2) ser considerada como produto das funções de 

onda de todos os elétrons. 

As equações montadas por Hartree de maneira intuiti­

va, também podem ser derivadas de um princípio variacional, no 

qual o valor esperado do hamiltoniano (II.2) é minimizado va-

riando-se as funções de onda de um elétron. Entretanto esta ma 

neira de tratar o problema não dâ conta do princípio de exclu­

são de Pauli. Para que este princípio seja obedecido ê neces­

sário que os elétrons sejam tratados como férmions de acordo 

com o postulado de antissimetria de Dirac. 



Slater em 1929''^ propõe que a função de onda de um 

sistema de fêrmions seja descrita por urna combinação linear an 

tissimetrizada de produtos de funções que também dependam do 

spin. Tal função antissimétrica pode ser escrita na forma de 

um determinante. 

1 

N 
1* 

N 

conhecido como determinante de Slater, onde 

N 

4» N 

N 
N 

CU.3) 

= * (r ) n (a ) 
a a y ex y 

(II.4) 

sendo que a designa os diferentes spin-orbitais e r̂ ^ e 

as coordenadas espaciais e de spin do y-esimo elétron. Além 

disto estes spin-orbitais são linearmente independentes e po­

dem ser ortonormalizados. 

Em 1930^^ Fock propôs a aplicação do princípio varia 

cional a função antissimétrica í> , da mesma forma que se po­

dia fazer para deduzir as equações de Hartree. Definindo: 

< $ H $ > 
^HF 

(II.5) 

e impondo a ortonormalização dos spin-orbitais 

= 6 
a6 

(II.6) 

podemos escrever a energia de Hartree-Fock como: 

^HF I "a 
a 

<t^i^ "i K^h^ 

I N S T I T U T O DE P E S Q U I S 
A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E S 

1. P. E. N. 
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+ —I— y n n. 
2 a 3 " ^ 12 

- 6 

"̂ 12 

(II.7) 

onde 
M 

l -M = l r 
(II.8) 

ly 

e n^ é a população do a-esimo estado (n^ = O ou 1 ) . 

O principio variacional impõe que o melhor produto 

antissimétrico torna Eĵ p extremo, assim, fazendo variações 

arbitrarias e independentes nos 'í'jj's da expressão (II. 7) e iin 

pondo que ^^^ij: = O obtemos: 

«1 ^ l "3 * 6 ( Í 2 ^ — • e ' ^ 2 Í ^^^2 

- l 
6 

12 

^12 
(II.9) 

onde é o multiplicador de Lagrange correspondente ao vín­

culo (II.6). 

Esta equação é conhecida como equação de Hartree-Fock 

e difere da equação de Hartree apenas pela existencia do últi­

mo termo do lado esquerdo. 

Ê possível escrever esta equação na forma de uma e-

quação de Schrodinger para um elétron como: 

E„ •a(i'j) (11.10) 

se definirmos: 



M 

^12 
CU.11) 

^XHF^^l^ = <í>„Cr,) <^^Cr,) 
(11.12) 

A expressão (11.11) é facilmente interpretada como o 

potencial coulombiano gerado pelos núcleos e elétrons do siste 

ma, e foi esta simples interpretação que levou Hartree a escre 

ver esta mesma equação, exceto pelo último termo. Entretanto a 

expressão (11.12) é um termo que não possui análogo clássico e 

sua origem é a imposição de antissimetria da função de onda to 

tal. Este termo é conhecido como potencial de troca (exchan­

ge) , e sô ocorre entre elétrons de mesmo spin. 

Na dedução das equações de Hartree-Fock, algumas as­

serções foram feitas implicitamente. A primeira é que o hamil_ 

toniano H não contém operadores de spin, podendo a função de 

onda ser escrita como em (II.4). A segunda é que a parte orbi 

tal da função (II.4) independe do spin, entretanto podemos ob­

servar na expressão (11.12) que a interação expressa por este 

termo s5 existe entre elétrons de mesmo spin. Assim, quando 

tratamos sistemas de camadas abertas, onde o número de elétrons 

com spin "up" é diferente do número de elétrons com spin "down", 

o potencial V^j^p depende do spin da partícula e portanto a 

solução <t>^ também. A equação (11.10) deve portanto ser es 

crita da seguinte forma: 

(II.13a) 



(II.13b) 

sendo que agora fica evidenciado que o potencial de troca, a 

parte orbital da função de onda e o auto-valor de energia de­

pendem do spin. 

Quando o numero de elétrons com spin "up" é igual ao 

número de elétrons com spin "down", o potencial V̂ ĵ̂ p assume 

um único valor pontualmente, e para cada solução 4)^ de (11.10), 

correspondente ao auto-valor , existem dois elétrons: um 

com spin "up" e outro com "down". 

O efeito deste potencial de troca frequentemente ê 

chamado de correlação estatística devido ao fato que os elé­

trons obedecem ã estatística de Fermi-Dirac. 

Na equação de Hartree-Fock o auto-valor é igual 

a diferença de energia total entre sistemas de N elétrons, 

com <()̂  ocupado, e N-1 elétrons, com ())̂  desocupado, sem 

que haja um rearranjo dos orbitais. Este é o teorema do Koop-
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mans , que e expresso por: 

Olhando para as equações (11.10) e (11.13) vemos que 

precisamos conhecer e V^j^p para resolvê-las e obter 

e , entretanto as equações (11.11) e (11.12) mostram que 

para determinar e V^^^p precisamos conhecer todas as solu 

ções <l)o's . Este problema é resolvido através de um processo 

iterativo a partir de um potencial tentativa introduzido na e-

quação (11.10). Com isto determinam-se as soluções aproxima -

das <í>Qf's , que por sua vez vão gerar novos potenciais V̂ , e 

^XHF novamente introduzidos em (11.10). Este processo 



ê repetido ate que um critério de convergência pré-estabeleci-

do seja obedecido. Este procedimento é conhecido como o méto­

do do campo auto-consistente. 

Cabe ainda destacar que o determinante de Slater uti_ 

lizado para a determinação das equações de Hartree-Fock não é 

a solução mais geral para um sistema de muitos elétrons. O uso 

de um único determinante gera equações nas quais nem todas as cor 

relações entre os movimentos eletrônicos individuais estão in­

cluidos. Apenas a correlação estatística, que traduz o princí 

pio de exclusão de Pauli, está incluída, entretanto nenhuma cor 

relação entre elétrons de spins opostos aparece. Este tipo de 

efeito pode ser levado em conta quando a solução tentativa pa­

ra o método variacional de Hartree-Fock é uma combinação li­

near de determinantes de Slater''^. Este tratamento é descrito 

como interação de configuração (Cl) e fornece o valor exato da 

energia, a menos de efeitos relativísticos, no caso de se com­

binar infinitos determinantes. 

II-2. APROXIMAÇÃO Xg PARA O POTENCIAL DE TROCA 

Embora este esquema simplifique consideravelmente o 

tratamento de sistemas de muitas partículas, o cálculo do po­

tencial de troca no método de Hartree-Fock é muito trabalhoso, 

justamente por ser um termo não local. Além disto, os efeitos 

de correlação não são incluídos neste formalismo. Estes moti­

vos tem levado muitos autores a proporem a utilização de um po 

tencial efetivo local, ao invés do potencial de troca das equa 

ções de Hartree-Fock. Não descreveremos aqui todas as aproxi­

mações, mas apenas aquelas que deram origem ã aproximação Xa . 

Em 1930 , Dirac''̂ ''" calculou o termo de exchange para um 



gás de elétrons livres no estado fundamental, ou seja, no zero 

absoluto. Nesta situação, a parte orbital da função de onda 

dos elétrons é dada por: 

1 ^ K ' ^ 

Ã7T ^ 
(11.15) 

onde V é o volume ocupado pelo gâs e para cada 4)^ temos um 

elétron com spin "up" e outro com spin "down". Os ^qj's pos­

síveis são todos aqueles menores, em módulo, que o momento de 

Fermi, que pode ser definido em termos da densidade do gás co­

mo : 

37T 
2 N 

V J 

Sir" 
e cada um destes vetores k^'s ocupa um volume igual a ^ 

no espaço recíproco. 

Substituindo a expressão (11.15) em (11.12) obtemos: 

12 
(11.16) 

N 
Substituindo a \ por 

3=1 

do ambas as integrais obtemos: 

Xp = - — kp F(n) 
b ir 

V 

onde 

n = 
a 

F(n) 4 - . J L ^ . n 
^ 4n 

1 ̂  n 
l - n 

d ko e realizan p — 

(11.17) 

(11.18a) 

(II.18b) 

Em 1951 Slater propôs uma aproximação para o poten­

cial de troca''^ que se tornou clássica pelas simplificações in 

troduzidas. Baseia-se nas seguintes hipóteses. 

1) A densidade eletrônica de sistemas não homogêneos, tais co-



mo átomos, solidos, etc..., pode ser aproximada pela densi­

dade eletrônica de um gás de elétrons livres. 

2) Todos os elétrons do sistema estão submetidos a um mesmo po 

tencial de troca, ou seja, a um potencial de troca médio. 

O potencial de troca médio de um gás homogêneo é: 

d^k 

(11.19) 

a 

e portanto, pela primeira hipótese temos: 

= - 6 
L 8TT 

P(r) (11.20) 

onde p(r) é a densidade local do sistema não homogêneo. 

Esta aproximação pode ser aplicada a sistemas eletrô 

nicos com número de elétrons de spin "up" igual ao número de e 

létrons com spin "down". Quando estes números são diferentes, 

podemos aproximar o potencial de troca do sistema ao de dois 

gases homogêneos com spins diferentes, definindo dois momentos 

de Fermi. 
r o . -.1/3 

(II.21a) 'F+ 
ÓTT P^(r) 

Ó T T ^ p^(r) 

-|l/3 

nl/3 
(11.21b) 

e assim obtemos 

- 6 

- 6 

47r ^ 

4TT 

nl/3 

1/3 

Quando houver equilíbrio de spins teremos: 

p^(r) = p^(r) 
P(r) 

(II.22a) 

(II.22b) 

(11.23) 



' • ^F 
3Tr^ p(r) 

1/3 
(11.24) 

Introduzindo a aproximação de Slater nas equações 

(11.13), obtemos as equações de Hartree-Fock-Slater com polar^ 

zação 4e spin, 

-nl/3 1 
- + Y^ir^) - 6 

4Tr 

(II.25a) 

- V^" + V ^ ( r p - 6 

nl/3 

4Tr 
P,(r,) 

(II.25b) 

Esta expressão facilita muito o calculo das funções 

de onda e das energias, entretanto verificou-se que os valores 

de energia de sistemas atômicos calculados desta maneira eram 

maiores que os valores fornecidos pela equação de Hartree-Fock. 

Outra aproximação local, que surgiu logo após ã de 
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Slater, e a de Gaspar-Kohn-Sham ' , baseada também em gases 

homogêneos, mas com um procedimento diferente. A expressão ob 

tida por eles para o potencial de troca, também pode ser obti­

da se a aproximação local do gâs de elétrons livres é feita na 

expressão da energia total de Hartree-Fock (II. 7) e depois é 

feita a variação das auto-funções '̂ ^̂ ^̂  para a obtenção da e-

quação de auto-valores. O potencial de troca de Gaspar-Kohn-

Sham é: 

GKS 3 ^S 
(11.26) 

Entretanto os cálculos efetuados com esta aproxima -

ção também discordam dos valores experimentais e dos cálculos 

Hartree-Fock, sé que esta aproximação fornece valores de ener-



gia menores que os valores de Hartree-Fock. 

O proximo passo então, foi tentar usar um termo de 

troca intermediário entre Xg e ĝĵ g do tipo: 

Xa = a Xg (11.27) 

onde a é um parâmetro podendo assumir valores entre -y- e 

7 7 

1. Snow em 1964, num calculo de bandas de cobre, mostrou que 

usando-se um a = podia obter resultados muito mais proxi 

mos dos valores experimentais. Assim surgiram vários crité­

rios para determinar o valor de a a ser utilizado e os prin­

cipais são os seguintes: 
2 

1) Berrendo e Gocinsky . Este método consiste em descobrir o 

a , para cada elemento, que satisfaça o teorema do Virial 

para a energia total de Hartree-Fock. Este critério surgiu 

a partir da observação que as funções calculadas pe­

las equações de Hartree-Fock satisfazem o teorema do virial, 

o que não acontece necessariamente quando se usa as aproxi­

mações de Slater ou Gaspar-Kohn-Sham. Assim, definiram a 

de modo que as funções de onda obtidas por esta aproximação 

satisfizessem a relação: 
< V(Xa) > = - 2 < T(Xa) > (11.28) 
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2) Kmetko . Obteve o parâmetro a minimizando a energia to­

tal de Hartree-Fock em função de a. Isto é feito introdu-

zindo-se os orbitais <l'm(«) > obtidos pelo método Xo , na 

expressão (II. 7) e assim achar o valor de a que torna Ê p̂ 

mínimo. 

6 7 

3) Schwarz . Este critério determina o valor de a impondo 

que a energia total obtida pela aproximação Xa seja igual 

â energia total de Hartree-Fock. Convém notar que este pro 
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cedimento depende da existência de um calculo atômico do ti 

po Hartree-Fock. Schwarz baseou-se em cálculos atômicos £ei^ 

tos por Mann^^ para determinar este parâmetro para uma gran 

de quantidade de átomos. 

Observa-se que o valor de a varia não s5 de elemen 

to para elemento, mas também com a ionicidade e a configuração 

dos átomos. Isto trás um sério problema quando queremos apli­

car a aproximação Xa para moléculas ou sólidos, pois é impos^ 

sível se determinar "a priori" qual será a ionicidade de um e-

lemento ao participar de uma ligação química. 

Este aspecto também foi investigado por Schwarz^^ e 

concluiu que para diferentes configurações atômicas as varia­

ções no valor de a não ultrapassam a terceira casa decimal. 

Assim pode ser justificado que o átomo carregue o seu a para 

o sólido ou molécula. 

Como veremos mais adiante, esta aproximação tem uma 

profunda influência em nossos cálculos. 



- CAPÍTULO III -

O UtTOVO CELULAR I/ARIÂCIONAL (MCI/) 

III-l. A FORMULAÇÃO ORIGINAL 

No capítulo anterior mostramos como os problemas de 

cálculo de estrutura eletrônica podem ser reduzidos ã solução 

da equação de Hartree-Fock. No caso atômico,os potenciais que 

entram nas equações de auto-valores são esférico simétricos. 

Isto traz uma certa simplicidade no tratamento deste problema, 

podendo a parte orbital da função de onda de uma partícula ser 

escrita como o produto de uma função radial por uma harmônica 

esférica. 

Quando passamos a estudar moléculas e solidos, nos 

defrontamos com alguns problemas adicionais, por exemplo, como 

descrever os potenciais médios aos quais os elétrons estão su­

jeitos ou como descrever as funções de onda. As diferentes a-

proximações para contornar estas questões, deram origem aos mê 

todos de cálculo hoje existentes. 

O Método Celular Variacional (MCV) proposto por Fer-
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reira e Leite ' constitui-se numa versão do método celular 

4 7 88 
de Wigner-Seitz-Slater . Assim como sua formulação original , 

baseia-se na decomposição do espaço molecular ou cristalino em 

células, cada uma circundando um átomo ou uma região intersti­

cial. Dentro de cada uma destas células o verdadeiro poten­

cial é aproximado por sua média esférica em relação ao centro 

da célula, o que simplifica a solução da equação de onda de um 

elétron. A diferença em relação ã formulação original é que a 

gora o problema da condição de contorno das funções de onda so 

bre as células é reformulado de forma variacional. 



A flexibilidade da escolha das células no MCV contri^ 

bui para urna representação mais realista do espaço molecular 

ou cristalino, podendo superar as dificuldades que a aprocima-

ção muffin-tin para o potencial, utilizada por outros méto-
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dos ' , acarreta em sistemas cristalinos nao compactos ou em 

sistemas moleculares onde a região de potencial constante é muî  

to grande. 

No que se refere ã sua aplicação a moléculas, atual­

mente a auto-consistência implantada no método sé se aplica a 

sistemas diatómicos, entretanto não existe, em princípio, ne­

nhuma limitação quanto ã sua extensão para sistemas poliatómi­

cos . 

Nas moléculas diatómicas as células são construídas 

de tal forma que nos possibilite escrever o potencial de um e-

létron como sendo esférico simétrico dentro de cada uma delas, 

sem que nos afastemos muito do potencial verdadeiro. 

Em princípio, o MCV admite formas arbitrarias para 

as células, entretanto os cálculos podem ser bastante simplifi_ 

cados se as superfícies que limitam as células forem planas ou 

esféricas. 

Uma análise do comportamento do potencial em diferen 

tes regiões do espaço pode servir de guia para a construção des 

tas células. Em regiões próximas dos núcleos atómicos, pode-

-se considerar que o elétron está sujeito a um potencial cen­

tral com origem nos respectivos núcleos. Já nas regiões dis­

tantes dos núcleos atômicos, o potencial sentido por um elé­

tron não é muito diferente do potencial devido a uma carga efe 

tiva situada no centro de massa da molécula. 

Este raciocínio conduz ã construção de três células, 

duas em torno dos átomos e uma terceira abrangendo o resto do 

"^•^ 1. P. E. N. 



espaço. A forma destas células é apresentada na Figura III-l 

(D 

FIGURA JÍJ-1. Viviòao do espaço molzcLilafi para mol2.cu.la0 dia­

tómicas . 

Internamente à estas células são definidas algumas 

regiões limitadas por esferas que podem ou não tangenciar as 

calotas, onde além do potencial a densidade de carga também é 

feita esférico simétrica. Na região externa a estas esferas 

inscritas a densidade eletrônica é feita constante. 

Na definição das dimensões da célula, os parâmetros 

a-ĵ  , a2 , b^ , b2 e p podem variar livremente, entretanto es 

te excesso de liberdade torna difícil um estudo sobre a conver 

gência da energia. Como sugerido pelos autores^^ , o plano 

se posiciona de tal forma que a distância interatômica seja dà̂  

vidida proporcionalmente ao raio covalente dos átomos e a dis­

tância p pode ser escolhida de modo a tornar mínima a ener­

gia. 

Feita a aproximação para a descrição do potencial, o 

problema se resume em resolver a equação de Schrodinger dentro 

de cada uma destas regiões e impor a continuidade da função de 

http://mol2.cu.la0
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onda nas fronteiras das células, o que no MCV se resume num 

s5 problema. Adota-se a seguinte expressão variacional para o 

auto-valor de energia de urna partícula: 

I 
i 

3 * d r. d). (j). 
1 ^1 ^1 = 1 

i 
d^r. (})! C- + V) <)). + 

l 

dS. . ((j). - <|).) O <i>* - 9 4>*) 

(III.1) 

onde as integrais em d r^ são integrais de volume dentro de 

cada uma das células especificadas pelo índice i, e as inte­

grais em dS^j , são integrais nas superfícies de separação en 

tre as células i e j . Os termos de superfície tem no inte­

grando expressões como .̂̂ ^̂  ' Q^e são derivadas normais da 

função de onda sobre a superfície S^j , dirigida para fora da 

célula i. Nota-se também que este funcional é escrito em ter 

mos de unidades atômicas, onde -fí = 1 , m = -y- e e = /2 . 

_ * 

Quando fazemos variações 5^.^ na função de onda den 

tro de uma célula k, obtemos que o funcional e da equação 

(III.1) é extremo se: 

(- + V) <j>. = e (j>. (III.2) 

*i S. . 

(III.3) 

n^i 
- 8 (|). 

n^j S. . ' 

ou seja, a equação de Schrodinger deve ser obedecida dentro de 

cada uma das células e a função de onda deve ser contínua so­

bre a fronteira das células. Assim resolver a equação de Schro 

dinger é equivalente a encontrar a função de onda que torna o 



funcional e um extremo. 

É um procedimento bastante genérico expandir a fun­

ção de onda <t>^ dentro de cada célula em termos de um conjun­

to completo de funções e impor que a função de onda adequada é 

aquela cujos coeficientes de expansão fazem e da equação (III.1) 

um extremo. No MCV, dentro de cada célula o potencial é esfé­

rico simétrico, portanto pode-se fazer uma expansão em termos 

de harmônicas esféricas centradas em cada uma das células, as­

sim 

com. (III.5) 

onde o índice X indica o par de índices S, e m das harmôni­

cas esféricas ^¿(^i^ ^ ^ ^ solução da parte radial da 

equação de Schrodinger 

AL . V(r) . 
dr r 

e o 
r (r) 

(III.6) 

para a energia que, antes de se especificar as condições 

de contorno, pode assumir qualquer valor, desde que R^^ seja 

regular na origem e no infinito. 

Para encontrar os coeficientes A^^ , devemos substi^ 

tuir a expressão (III.4) na equação (III.1), fazer variações 

* _ 
arbitrarias nos coeficientes A^^ e impor que a variação na e 

nergia e seja nula. Com isto chegamos ao seguinte sistema 

de equações lineares: 

I 

n' L 
(III.7) 



onde, 

(1 - S. .) dS.. f ., ,8 £.*, + f *,3„f , 
j X' n iX' iX n j X 

(III.8) 

Este sistema so terá solução se a matriz dos coeficientes A.,, 
1 ̂  

tiver determinante nulo, ou seja, 

det -V2 . V(r) - el f .^ .dV . H. , ̂  ., . = O (III.9) 

N a expressão acima as funções f^^ dependem implici 

tamente do parâmetro , e isto nos permite fixar este valor 

como sendo o valor procurado e explicitado na mesma equação, 

portanto a matriz secular pode ser simplificada para: 

y H-, , A.- , = O (III.10) 

Temos portanto uma matriz cujos elementos são inte­

grais de superfície de funções que dependem implicitamente de 

e . Com isto, mudando-se o valor de e , pode-se levantar uma 

curva det] H(e) | e determinar os valores de e para os quais 

a curva corta o eixo da energia. Os valores de e para os 

quais o determinante se anula são os auto-valores procurados 

de energia. 

Convém notar que no MCV a busca dos auto-valores é 

feita buscando-se não os zeros de det| H(e) | , mas sim os ze 

-1 
tr H V e ) 

ros de , ou seja, os zeros do inverso do traço 

da matriz inversa de H , pois se det| H | = O , então 

-1 
tr H 

-1 
O . 

Observamos que uma redução das dimensões da matriz H 

através de uma escolha adequada do conjunto de funções de ex­

pansão otimiza os cálculos tornando-os mais rápidos. Uma esco 



lha eficiente das funções da expansão pode ser feita tendo-se 

em mente a simetria do orbital molecular para o qual se estã 

procurando o auto-valor. A indicação de como isto pode ser fei 

to encontra-se no Apêndice A. 

Alem disso, no MCV, ê possível obter uma expressão 

para um critério de precisão que permite controlar a qualidade 
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da base escolhida. Este fato e citado como uma grande vanta 

gem do MCV sobre outros métodos para cálculos de estrutura ele 

tronica. 

Vemos também que, para a construção da matriz secu­

lar, precisamos integrar a parte radial da equação de Schrodin 

ger e obter as funções radiais . Para isto é preciso que 

o potencial de um elétron esteja definido. No MCV a definição 

do potencial eletrostatico está intimamente relacionada com o 

cálculo da energia total da molécula, visto que a energia ele-

trostática de interação depende da densidade de carga assumida 

e do potencial gerado por esta mesma distribuição de carga. 
2 2- IV 

Segundo os autores , a energia total da molécula 

deve ser calculada através de uma expressão variacional, cujo 

extremo define o potencial. A expressão adotada é a seguinte: 

E = I K 
a ^ 

(¡) , (j) 
a a 

+ E ^n ̂  U[n-p,c] - S[p_ V p-n^ 

(III.11) 

cujos termos tem o seguinte significado: 

p(r) = l Pc((r) = I "̂ a*-̂ -̂  "̂ â -̂* ^ ^ verdadeira densida­

de de carga eletrônica total do sistema, enquanto que 

n(r) . é a densidade de carga assumida como sendo "muffin-tin". 

Ao longo do processo de auto-consistência, n(r) deve tender 

a p (r) e quando este processo estiver convergido, em princí^ 

pio, estas duas densidades de carga devem ser iguais. 



p(i") ó ( r - r ) é a densidade de carga dos nú-
n 

I K 
a 

cieos, considerados como pontuais. 

ê o funcional de energia cinética ele­

trônica que, segundo a expressão (III.1), inclui inte­

grais de superfície com a finalidade de tornar a função de on­

da contínua em todo o espaço. Aqui a soma em a é feita so­

bre todos os estados eletrônicos. 

n 
X 

- a 
33 n(r) d r (III.12) 

é a energia de interação de troca segundo a aproximação 

Xa explicitada no capítulo anterior. Nesta expressão 3 é a 

constante - 6 (3/8TT) "̂'''̂  , n(r) é a densidade de carga assumi­

da e x^ é um parâmetro que pode assumir valores entre 1, ca­

so em que a aproximação local para o potencial de exchange é 

feita segundo Slater^^, e 2/3, caso em que a aproximação é fei 

44 
ta segundo Gaspar-Kohn-Sham 

u[n-p,cj é o funcional de energia eletrostâtica de in 

teração entre as cargas, que depende da densidade de car 

ga dos elétrons n(r) e dos núcleos p(r) e do potencial cou 

lombiano gerado por estas mesmas cargas. No MCV este funcio -

nal é expresso por: 

U[n-p ,c] (n-p) 
16ír 

c 

16lT i 
ds: (c!- c.) 3„c: - c.(9 c. + 3 Cl) 

^ 1 1'̂  n 1 1 n 1 n 1 

16ir ij 
dS.. (c.3 c. + C.3 c.) (III.13) 

onde S^ são as superfícies das esferas inscritas âs células 

i , cj^(r) é o potencial coulombiano dentro das esferas inseri^ 



tas e c^(r) é esta função entre a esfera inscrita e a super­

ficie delimitadora da célula i. A segunda soma é feita sobre 

as superficies de separação entre as células i e j . 

A expressão deste funcional é tomada em analogia ao 

funcional de energia cinética da expressão (III. 1) e nos diz 

que U é extremo com relação a c(r) quando é solução da e-

quação de Poisson 

V e = - 8IT (n-p) (III.14) 

e é continuo com derivadas continuas sobre todas as superficies. 

Quando c(r) satisfaz a equação (III.14) o funcio­

nal U pode ser escrito como: 

U (n-p) c(r) d r + termos de superficie (III.15) 

onde os termos de superficie são os termos debaixo das somató­

rias da equação (III.13). 

Sendo solução da equação de Poisson, c(r) pode ser 

escrito como: 

c(í) 

n(r') - p(r') d\ 

r - r 
(III.16) 

onde a integral de volume é feita sobre todo o espaço. 

A integral da equação (III.16) nos conduz a diferen­

tes expressões para o potencial coulombiano dentro de cada uma 

das regiões especificadas. Dentro das esferas inscritas obte­

mos : 

c:(r) = a: 
2Z. 

1 
8TT 

r n^(r) dr - Sir r n^(r) dr 

(III.17) 

onde é a carga elétrica do núcleo em torno do qual é cons 

truída a i-ésima célula e n^(r) é a densidade de carga feita 

I N B I I T U i O DE PÈSQU 
'sAS fe".'h Ríe UC^vS 6 NUCLEARES 
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esférico simétrica nesta região. Para a região interna ã esfe 

ra inscrita na terceira célula obtemos: 

c¿(r) 
8TT r^ n^ír) dr + BIT r n^(r) dr (III.18) 

Fora das esferas inscritas obtemos: 

c.(r) = A. + - Í J - J _ _ 4 ^ — ^2 (III.19) 

1 1 5 o Y J 1 

onde n^ e a densidade de carga feita constante nesta região. 

Nas equações acima as constantes Al , A. e A. , 

podem assumir quaisquer valores sem que com isto a equação 

(III. 14) deixe de ser obedecida, entretanto para que U e con 

sequentemente E sejam extremos é preciso que as continuida­

des de c(r) e de sua derivada sejam garantidas. 

Estas constantes são ajustadas substituindo-se as e-

quações (III.17), (III.18) e (III.19) na expressão (III.13), 

com isto a dependência de U com a função passa a ser uma de­

pendência com relação às constantes A. e Al . Para U ser 

um extremo com relação ã escolha da função c , é preciso que 

9 U 9 U 9 U 
= o o que quer dizer que —ãrr = O e —r-r = O . Pode u w v̂ v.. H--^ "---^ M"- 9A: " " 9A. 

3U 
-se mostrar que „.< = O independentemente dos valores de 

A| , A^ ^ ^ •̂ i 1 • Isto significa que o potencial dentro das 

esferas inscritas pode ser deslocado sem com isto alterar o va 

lor de U, o que permite forçar a continuidade de c(r) sobre 

as esferas inscritas. Neste caso restam 6 valores de A para 

serem determinados, ou seja, A. onde n = 0 , l e n = l , 
X) n 

2, 3. Pode-se mostrar que das 6 equações lineares que se ob-

tém a partir de = O , somente 3 delas são independen-
Í,n _ 

tes podendo-se eliminar as equações correspondentes a —ç-r = 
'^-i,o 

= O e fixar â vontade os parâmetros Â ^ ^ . Uma maneira de fi. 



xar estes parâmetros, ê impondo a continuidade do potencial da 

do pela equação (III.19) com o potencial da célula externa da­

do pela equação (III.18). Apos a determinação das constantes 

A^ ^ , impõem-se a continuidade sobre as esferas inscritas e 

assim as constantes A.' são determinadas. 
1 

S [ p ] ê a auto-energia dos núcleos, interação estaque 

estã incluída indevidamente na energia eletrostâtica U 

e portanto deve ser descontada. 

V(p-n) dr é um termo em que V é um multiplicador 

de Lagrange e é introduzido na expressão da energia glo 

bal para que se possa trabalhar com a densidade de carga n ao 

invés da densidade verdadeira p. 

A energia global calculada desta maneira é portanto 

função de <{)̂  , 0^ , n , V e c e, de acordo com o principio 

variacional, deve-se exigir que ele seja estacionario para va­

riações arbitrarias destas mesmas funções. 

a) Variações em 4)^ : o vinculo que normaliza a função de onda 

do a-ésimo estado 

r * 3 
(j) (() d r (III.20) 

pode ser incluído na expressão da energia global usando a téc­

nica dos multiplicadores de Lagrange. Assim, 

E- = E + 5: e 

a 
a 1 - l 

i 
4) - 4 ) . d r. 
a, 1 a , 1 1 

(III.21) 

Isto é feito apenas para garantir a normalização das funções 

de onda. Para uma variação ô4) - , as equações (III.1), (III.13) 
Oi , 1 

e (III.21) permitem escrever que 6E' = 0 se as condições 

(- + V) 4> 
a,i 

= e 4) . 
a , 1 

(III.22) 



d) . = (t) . sobre S. . 

8 (j) = - 3 (f) - sobre S. - , 
(III.22) 

que são as condições jã impostas pelo funcional de energia ci­

nética. 

b) Variações em V: para uma variação em V, a energia global 

ê estacionaria quando n = p . 

c) Variações em n: A energia global é estacionária para uma 

variação em n quando 

V = + , (III.23) 
ôn Ón 

onde E e U são os integrandos da energia de troca e da e-
X 

nergia eletrostâtica. A equação (III.22) indica que V ê opo 

tencial de um elétron, o que permite concluir que deve 

ser identificado como o potencial coulombiano c(r) . 

c) Como já foi frisado anteriormente, a energia global será ex 

trema se 

âE ÔU 

ôc ôc 
= O (III.24) 

O processo de determinação da energia global E da 

equação (III.11) é feito de forma auto-consistente. Assume-se 

primeiramente uma densidade de carga esférico simétrica paraca 

da um dos átomos, do tipo^'^ 

N ô 1 N Ó2 2 
n(r) = -^-^ - - + - - (III.25) 

47T r 4Tr r 

Nesta equação com quatro parâmetros N-ĵ  , , 6.̂ ^ e 

¿2 , dois deles, N̂ ^ e N2 , podem ser relacionados resolvendo-

-se a equação de Poisson com as seguintes condições de contor­

no : 



c(r) se r -> O 

c(r) 
2Z 

se 

Assim, obtém-se que 

c(r) = -
2N^ -6^r 

e 
2N2 -¿2^ 

e (III.26) 

onde N-̂  + N2 = Z . 

As outras relações que determinam estes parâmetros, 

são encontradas impondo-se que este funcional obedeça ao mode­

lo atômico estatístico de Thomas-Fermi tornando seu funcional 

um extremo, e também torne a energia total do átomo um extremo. 

A partir destas densidades de cargas atômicas, gera-

-se uma densidade de carga esférico simétrica dentro das esfe­

ras inscritas, tomando-se a média esférica da soma das densida 

des atômicas assumidas. Fora das esferas inscritas a densida­

de de carga é feita constante de acordo com: 

n. 
P. 
3 

(III.27) 

onde P. é o volume da célula i fora da esfera inscrita e Q. 

é definido como: 

Z. - 4TT 
R. 2 
-' r n^ (r) dr , para as células atômicas 

(III.28) 

- 471 r nj(r) dr , para a célula externa 

onde R. é o raio da esfera inscrita a célula i . 
1 

Com esta densidade de carga assumida, calcula-se a 

Contribuição do termo de troca para a energia global de acordo 

com a equação (III.12) e em seguida gera-se o potencial coulom 

biano de acordo com as equações (III.17), (III.18) e (III.19). 



auto-energia dos núcleos e determina-se a diferença -j-

Tendo-se a densidade de carga e o valor do potencial 

coulombiano em todo o espaço, calcula-se a energia eletrostáti^ 

ca conforme a equação (III.13), da qual se subtrai o termo de 

qc -

- U[q,c] , entre as equações (III. 13) e o primeiro termo de 

(III.15), que ê um controle da convergencia do processo. 

Feito isto, o potencial de um elétron V pode ser de 

terminado somando-se as contribuições do potencial coulombiano 

e do potencial de exchange de acordo com a equação (III .23). Es 

te é considerado o potencial inicial da primeira iteração. 

A partir deste potencial, resolve-se a parte radial 

da equação de Schrodinger para cada função f^^ da expansão 

de um orbital, em seguida monta-se a equação secular de acordo 

-1 -1 

com a equação (III. 8) e busca-se o valor de e que faz(tr H ) 

igual a zero. Feito isto, seria natural voltar ao sistema de 

equações (III.10), onde o valor de e encontrado no estagio 

anterior é um parâmetro implícito, e determinar os coeficien­

tes da expansão da função de onda e assim gerar uma distribui­

ção devida a este orbital, entretanto, o MCV é capaz de forne­

cer uma expressão para a densidade de carga onde é necessário 

apenas o conhecimento dos elementos da matriz H ''" . Assim a 

densidade de cargas devida a função de onda de um orbital mole 

cular é gerada. Este procedimento deve-se repetir para todos 

os orbitais moleculares da configuração eletrônica do estado 

molecular para o qual se está procurando uma solução. 

Somando-se todas estas densidades de carga, obtemos 

uma nova função n(r) e a partir dela um novo potencial cou­

lombiano. Este potencial ê entendido como o potencial final da 

primeira iteração e, nesta altura, calcula-se a máxima diferen 

ça entre os potenciais inicial e final, sendo este valor um ou 



tro controle da convergencia. 

Finalmente calcula-se a energia global da molécula a 

través da expressão (III. 11). Convém notar que, os auto-valo­

res de energia corretos de cada orbital, ou seja, os valores 

-1 -1 

que tornam (det H ) igual a zero, fazem as funções de on­

da continuas, o que quer dizer que os termos de superficie do 

funcional de energia cinética de (III.11) são nulos. Isto per 
mite reagrupar as integrais de volume (t>* (-V̂ ) <i> d^r 

V P d^r nesta mesma expressão, sendo que assim a energia glo 

bal pode ser calculada por 

V(r) n(r) d^r. 

(III.29) 

onde a soma sobre e a soma dos auto-valores dos orbitais 

moleculares (MO's) já determinados. 

A partir daqui inicia-se realmente o processo de au­

to-consistência, misturando-se os potenciais final e inicial da 

- j . . ^ 22-IV 

primeira iteração de maneira conveniente para que a con­

vergência do processo seja acelerada, gerando-se assim um po­

tencial inicial para a segunda iteração. Com este potencial 

resolve-se novamente a parte radial da equação de Schrodinger 

para todas as funções f^^ da expansão dos MO's, monta-se a 

matriz H e recalcula-se uma densidade de cargas para cada MO 

ocupado. Assim gera-se um novo potencial que é misturado de 

forma conveniente com potenciais anteriores para dar inicio a 

uma nova iteração. 

Este ciclo é repetido até que um dos dois critérios 

de convergência citados seja aceitável. 



III-2. O MCV COM POLARIZAÇÃO DE SPIN^^ 

Como vimos no Capítulo II, na aproximação de Hartree 

-Fock o potencial médio sentido por um elétron depende de seu 

spin, caso estejamos tratando um sistema de camadas abertas. 

Este efeito aumenta ã medida em que o número de elétrons de 

spin "up" se afasta do número de elétrons de spin "down". 

Esta dependencia é bastante visível nos auto-valores 

das equações de Hartree-Fock, entretanto pode ser considerado 

relativamente pequeno no valor de energia total, caso o número 

de elétrons com spin "up" não seja muito diferente do número 

de elétrons com spin "down". Além disso, para que este efeito 

seja levado em consideração o volume de cálculo a ser efetuado 

deve ser duplicado. Por estas razões a formulação original do 

MCV não leva em consideração a dependência das funções de onda 

e dos auto-valores com o spin. 

A polarização de spin surge naturalmente no MCV se 

definirmos dois potenciais de um elétron 

V(r) — « 

V ̂  para elétrons de spin "up" 

V^ para elétrons de spin "down" 

esféricamente simétricos em todas as regiões do espaço molecu­

lar. 

Assim as funções de onda de elétrons do mesmo orbi­

tal devem ser diferentes na sua parte radial, 

<í).(a) = l A.^(a) R^°(r-,a) Y^(í.) (III.30) 

\ 

onde a ê a coordenada de spin, e desta forma as energias or­

bitais que definem as funções radiais também dependem do 

spin. Estes valores de energia podem ser determinados por uma 

expressão variacional análoga ã expressão (III.l), onde agora 



deve ser inserido o potencial correto 

i 
d^r. (í)!(a) (í).(a) 

1 1^ ^ ^1 

= I 
i 

d\. (!)*(a3 - + V(a) 

S. . 

dS. . (j). (a) - 4). (a) 

dS. . 9^4)j ( a ) + 3 j ^ * i C a ) (III.31) 

onde Ê : (a ) assume os valores e correspondente aos po 

tenciais e . Observamos assim que o número de orbi­

tais e de auto-valores é duplicado. 

Este tratamento gera duas distribuições de carga: 

a 
a 

a' 

(III.32) 

Evidentemente a expressão variacional (III.11) para 

a energia molecular total não pode ser usada. O novo funcio -

nal deve ser definido em função de densidades, potenciais e fim 

ções de onda que dependam da polarização de spin. 

Podemos adotar a seguinte expressão variacional: 

E = I K 
a '- a' 

+ E [n. 1 + E [n,'] + u r n . + n , - p , c l + 

S [ p ] V,(P, - (III.33) 

Nesta expressão n^ e n^ sao as densidades de car-



ga assumidas pelo método celular, como sendo muffin-tin. E [n ] 

e E [n ] são os funcionais de troca que nos obrigaram a con-

siderar o spin e são dados por: 

E 

X 

= - 6 a 

- 6 a 

L 4TT 

3 

n, 

n 

nl/3 

nl/3 

(III.34a) 

L 4Tr 
(III.34b) 

segundo a aproximação Xa citada no segundo capítulo. 

Ë interessante notar que no limite n. = n n 

onde n é a densidade total, a soma das equações (III.34a) e 

(III.34b) se reduz ao funcional da expressão (III.12). 

Os funcionais de energia eletrostâtica U[n_̂  ^̂ 4. ~ P'*íl 

e de auto-energia dos núcleos S [ p ] não sofrem alterações, 

já que dependem apenas da densidade total de elétrons, do po­

tencial coulombiano c e da densidade de protons. 

As funções e funcionam como multiplicado -

res de Lagrange e, como vimos no item anterior, são os poten­

ciais de um elétron, que agora são escritos como: 

V = c + Xa^ para elétrons de spin "up" 

V(ö) = < 

V, c + Xa, para elétrons de spin "down' 

Da mesma forma que o funcional da expressão (III.11) 

este novo funcional deve ser estacionário para variações arbi-

^ * * 
trarias em x , <j>„ ^ > <¡>„. n. , n, , V. , V, e 

a , T a,t a , + a,y t + t + 

c . Assim, variações nas funções '^ç^ ® -i- tornam o fun­

cional estacionário quando as mesmas são contínuas com deriva­

das normais contínuas sobre as superfícies das células, e as e 

quações 



são obedecidas. 

Estas são as considerações básicas para se realizar 

cálculos auto-consistentes de estrutura eletrônica de molécu­

las com camadas abertas, restando apenas definir as densidades 

de carga iniciais n^ e • Estas podem ser definidas como 

sendo iguais ã metade da densidade total inicial definida no i 

tem anterior. Após a primeira iteração do cálculo, as densida 

des iteradas se tornam diferentes para cada spin, e assim pros^ 

seguem ate atingir a auto-consistência. 

Na próxima seção, mostramos também quanto a polariza 

ção de spin influencia nos valores da energia total e das ener 

gias orbitais. 

. S T N U C L E A R E S 



- CAPÍTULO IV -

R E S U L T A V O S 

IV - 1 . A MOLÉCULA DE Ne2 

O primeiro sistema estudado por nós foi o Ne2• No 

limite de átomos separados temos um átomo de neônio no estado 

fundamental "̂ S e um íon positivo de neônio também no estado 

2 - <• 

fundamental P . A medida que o átomo e o íon se aproximam e 

interagem, as degenerescências atômicas são quebradas e os or­

bitais atômicos se distorcem e se misturam dando origem aos or 

bitais moleculares (MO's). 

Quando esta molécula é formada, podemos dizer que eŝ  

tamos diante de um sistema homonuclear com simetria de inver­

são. Assim, como está indicado no Apêndice A, os estados mole 

culares gerados a partir deste limite de átomos separados são: 
^Z* , , e ^E* . Em princípio não podemos saber em u ' g u g y y y 

que ordem de energia estes estados aparecem. Entretanto se os 

orbitais moleculares aparecem segundo a estrutura de níveis in 

dicada na Figura A - 1 , então os estados moleculares aparecem se 

gundo a ordem citada acima. As configurações moleculares des-

tes estados aparecem na Tabela IV - 1 , onde os orbitais molécula 

res indicados são apenas os que surgem a partir dos orbitais a 

tómicos de valencia, ou seja 

^ 2 6 
Rg (caroço) ns np 

r, + r ^ 2 5 
Rg (caroço) ns np 

orbitais atômicos 
de valencia 



T A B E L A I I / - J 

Conilgaraçào doò ofibltaiò rnoZículamò de valencia do& 

dZmíKoò ionizados dz gaòzò nobizò. 

ESTADO ORBITAIS MOLECULARES DE VALENCIA 

\ 
\ 

( I C g ^ ) ( l a ^ 2 ) ( 2 a g V ( I T T ^ ^ (iTTgV ( 2 a ^ 2 ) 

No caso do Ne^ os orbitais moleculares de valencia 

são os provenientes dos orbitais atômicos 2s e 2p . Os orbó^ 

tais moleculares e provenientes dos orbitais atômicos 

Is , considerados como orbitais de caroço, são tratados de for 

ma especial pelo MCV. Por continuarem com um caráter essencial^ 

mente atômico, seus auto-valores de energia são determinados 

impondo-se que suas funções de onda se anulem em pontos próxi­

mos ãs superfícies esféricas inscritas nas duas células atômi-

22-IX 

cas 

Nossos cálculos auto-consistentes foram feitos, a 

princípio, sem se levar em conta a polarização de spin. Adota­

mos a divisão em células conforme a Figura IV-1, e sobre estas 

superfícies utilizamos 10 pontos para o cálculos das integrais 

de superfície. 

A expansão das funções dos orbitais de valencia, foi 

feita de acordo com (III.4) e as harmônicas esféricas utiliza­

das são indicadas na Tabela IV - 2 . 
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FIGURA II/-?. 

Vivi-àão do zspaço motzcutaA. 

em células. Na {¡igura. 

'2 ' 

C - 2a 
1 ' 

T A B E L A II/-2 

Expansão em harmônicas e.s{¡zr¿cas em cada célula, pa­

ra os orbitais de va£enc-¿a da mo£écu-£a de We2 • 

ORBITAIS 
DE 

VALÊNCIA 

CÉLULAS 
ATÔMICAS 

CÉLULA 
EXTERNA 

il = 0, 1, 2 £ = 0, 2 

a 
u 

£ = 0, 1, 2 £ = 1,3 

g 
£ = 1, 2, 3 £ = 2,4 

TT 
U 

£ = 1, 2 , 3 £ = 1,3 

Os orbitais cr e a originados a partir dos orbi-

tais atômicos Is foram descritos por um único orbital com o-

cupação 4 e usamos apenas uma função do tipo s na expansão da 

função de onda. Com isso tínhamos 7 orbitais a serem calcula­

dos . 

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

nas células atômicas pois estamos estudando um sistema homonu­

clear . 



o parâmetro a utilizado para descrever o potencial 

de troca foi a = 0.7300 retirado dos cálculos de Schwarz^^ 

e, segundo este criterio de determinação de a, a energia total 

atômica obtida deve ser igual â energia de Hartree-Fock. 

Os resultados obtidos para as energias orbitais e e-

nergias totais deste sistema no estado fundamental , são 

apresentados na Tabela IV-3. Estes resultados são apresentados 

em função da distância internuclear. 

O criterio de convergencia adotado para a obtenção 

destes resultados foi que a maior diferença, ponto a ponto, en 

tre os potenciais final e inicial de uma iteração deveriam ser 

-4 

menores que 10 a.u.. Isto acontecia geralmente apos vinte i 

terações. A busca dos auto-valores de energias orbitais na pri^ 

meira iteração foi feita em intervalos de energias em tomo dos 
^ 8 

auto-valores correspondentes aos orbitais atômicos do Ne . Es^ 

te ê um procedimento simples e facilita esta procura quando eŝ  

tamos tratando sistemas em que as ligações não são fortes. 

Esta tabela foi apresentada para que se possa obser­

var que os auto-valores das energias orbitais, assim como as e 

nergias totais, variam de forma contínua â medida que a d i s t a n 

cia internuclear aumenta. Esta observação também facilita a 

busca dos auto-valores nas primeiras iterações. 

Nossos resultados sobre este estado e sobre os ou­

tros três encontram-se sintetizados na Figura IV-2. 



2„ + 
TABELA ÍV-S. Energias orbitais e energias totais para o estado fundamental do We.̂  ^.m fun 

ção da distância Internuclear. 

DISTÂNCIA 
E N E R G I A S O R B I T A I S (Ry) ENERGIA 

TOTAL 
ENERGIA 
TOTAL 

a o 
g u % "g (Ry) 

2.2 -61.9670 -3.9540 -3.5035 -2.1938 -2.1754 -1.9086 -1.4899 -512,3176 

2.3 -61.9825 -3.9031 -3.5363 -2.1780 -2.1606 -1.9243 -1 . 5860 -512.4299 

2.5 -62.0029 -3.8207 -3.5803 -2.1365 -2.1049 -1.9423 -1.7174 -512.5765 

2.6 -62.0103 -3.7887 -3.5950 -2.1168 -2.0827 -1.9048 -1.7629 -512 .6357 

2.7 -62.0120 -3.7582 -3.6026 -2.0946 -2.0601 -1.9480 -1.7954 -512.6641 

2.8 -62.0110 -3.7321 -3.6061 -2.0727 -2.0394 -1.9452 -1.8197 -512.6830 

3.0 -62.0028 -3.6835 -3.6039 -2.0300 -2.0008 -1.9362 -1.8486 -512.7057 

3.3 -61.9818 -3.6277 -3.5876 -1.9729 -1.9522 -1.9149 -1.8636 -512.7209 

3.6 -61.9571 -3.5849 -3.5649 -1.9261 -1.9126 -1.8910 -1.8607 -512.7283 

4.0 -61.9256 -3.5420 -3.5343 -1.8782 -1.8713 -1.8608 -1.8457 -512.7360 

4.6 -61.8885 -3.4988 -3.4910 -1.8306 -1.8285 -1.8249 -1.8197 -512.7479 

5.0 -61.8698 -3.4786 -3.4778 -1.8090 -1.8082 -1.8064 -1.8039 -512.7549 

5.5 -61.8524 -3.4602 -3.4600 -1.7900 -1.7897 -1.7890 -1.7880 -512.7630 

6.0 -61.8380 -3.4455 -3.4454 -1.7750 -1.7750 -1.7748 -1.7744 -512.7685 

6.5 -61.8268 -3.4341 -3.4340 -1.7636 -1.7637 -1.7635 -1.7633 -512.7745 

7.0 -61.8176 -3.4245 -3.4245 -1.7540 -1.7540 -1.7540 -1.7539 -512.7791 

8.0 -61.8072 -3.4083 -3.4083 -1.7381 -1.7381 -1.7381 -1.7381 -512.7866 
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FIGURA H/-2. CuiA\ja¿ do. energia potencial para o¿> estados ele­

trônicos , , e do We^ calculadas peto MCI/ 

desprezando o efeito do alinhamento de spins. 

Como observamos, estas curvas são repulsivas e ten­

dem todas ao mesmo limite de átomos separados. Neste limite, 

temos também outro valor de energias assinalado. Este outro va 

lor foi obtido da seguinte maneira: 

E(~) = 2 E^p(Ne) + P.I. (Ne) - 512.6034 Ry (IV.1) 

O valor de Ej^p(Ne) foi retirado dos cálculos de 
o 

Clementi e P.I.(Ne) é o potencial de ionização experimental 



do Ne, 21.559 eV^^. 

Em princípio, o valor de a adotado por nos deve re 

produzir o mesmo valor de E^p(Ne) para o átomo de Ne e um va 

lor proximo de E^p(Ne) + P.I.(Ne) para o íon Ne . Apenas 

não deve ser o mesmo para o íon pois este sistema deve ter ou­

tro valor de a. Assim, não ë de se estranhar que o valor de 

energia fornecido pelo MCV, para grandes distâncias interat5m¿ 

cas, não tenda a este limite assinalado, entretanto poderíamos 

esperar que estas curvas fossem representativas em torno da po 

sição de equilíbrio destas moléculas. 

Antes de fazermos qualquer comentário sobre estas cur 

vas, vamos apresentar uma síntese dos resultados de outros cál 

culos sobre estes estados. 

T A B E L A lV-4 

2.+ 
"n Valorzò de fe e Re para o¿ <L¿tado¿ Z , u , 

2 + + - 9 
e E do Wê  obtidoò por outroò métodos. 

'n 
u 

ESTADOS MOLECULARES 

h* 
u \ h 

u 

1.31^ 0.17^ 

0.07^ 

0.06^ 

0.003^ 

repulsiva 

De(eV) 
1.20^ 

1.30^ 

1.65^^ 

0.17^ 

0.07^ 

0.06^ 

0.003^ repulsiva 

3.19^ 4.05^ 4.76^ 

4.80^ 

repulsiva 

Re(a^) 
3.30^ 

3.31^ 

3.20^ 

4.10^ 

4.76^ 

4.80^ repulsiva 

MSOS-Xa (referência 59) 

Cálculo "ab initio" com interação de configuração 

(referência 10) 

Experimental (referência 32) 

Cálculo "ab initio" MO-SCF (referência 26) 



• o cálculo que melhor reproduz os resultados experi -

mentais ê o cálculo "ab initio" com interação de configurações 

da referência [lOj. Neste cálculo, cada estado da molécula ê 

descrito por uma combinação linear de 30 configurações, incluin 

do configurações iónicas. Daí podemos imaginar a complexidade 

deste cálculo, embora não seja auto-consistente. 

O cálculo com o Espalhamento Múltiplo (MS), adota a-

proximações similares ãs nossas, ou seja, aproximação Xa pa­

ra o potencial de troca, e diferentes expressões para o poten­

cial total em regiões previamente delimitadas no espaço molecu 

lar. Entretanto, adota também um procedimento que tem sido al_ 

vo de muitas críticas: a sobreposição das esferas atômicas 

(overlaping spheres - OS). Isto implica numa falta de critério 

para a delimitação das regiões do espaço molecular. 

A mais importante característica que estes resulta -

dos mostram é que o estado fundamental é ligado, com uma ener­

gia de dissociação De com valor aproximado de 1.30 eV e a 

distância interatômica nesta ligação é de 3.30 a^ . Este ê um 

resultado que não se obtêm a partir de nossos cálculos. Entre 

tanto, se nos detivermos apenas em torno da região de equilí^ 

brio desta molécula e compararmos nosso valor de energia do e^ 

tado fundamental com o limite de átomos separados, vamos obter: 

De = E(oo) - Ej^^^(3.30 a^) = 1.60 eV 

Este valor é bastante proximo dos valores obtidos em 

outros trabalhos, entretanto o poço de potencial típico de es­

tados ligados não é observado. 

Uma primeira causa para este efeito poderia ser a po 

larização de spins, que até o momento tinha sido desprezada. O 

Ne2 ê um sistema de camada aberta com 10 elétrons de spin "up" 



e 9 elétrons de spin "down". O efeito da polarização de spins 

sobre os auto-valores de uma partícula pode ser visto na Tabe­

la IV-5. 

T A B E L A II/-6 

Efeito da polarização de ¿pin no¿ auto-valoreé de ama par 

tZeula e na energia total para o We^ 5 di&tâneia de 3.3 a^ 

SIMETRIAS 

DOS 

OM's 

ENERGIAS (Ry) SIMETRIAS 

DOS 

OM's 
Orbitais 

Polari zados 
Orbitais nao 
Polarizados 

(caroço) 

-62.0038(+) 

-61 . 9552 (4-) 
-61.9818 

a 
g 

-3.6707(+) 

-3.5811 (4-) 
-3.6277 

0 

u 

-3.6316(f) 

-3. 5397 (4-) 
-3.5876 

-2.0152(+) 

-1.9270 (4-) 
-1.9729 

IT 

u 

-1.9951 (f) 

-1.9058 (>̂ ) 
-1.9522 

g 

-1.9594(+) 

-1 . 8667 (4-) 
-1.9149 

a 
u 

-1.9100(+) -1.8636 

Energia 
total 

-512.7432 -512.7209 

Observamos que os auto-valores dos orbitais não pola 

rizados encontram-se entre os auto-valores dos orbitais polari_ 

zados. Quando o número de elétrons com spin "up" for igual ao 

número de elétrons com spin "down", os auto-valores não depen-



derão do spin e serão iguais aos auto-valores dos orbitais não 

polarizados. 

O efeito da polarização de spin na energia total po­

de ser visto na Figura IV-3. 
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FIGURA II/-3. CufLvas dz potencial para o estado T.^ do He^; 

sem polarização de spin; com polarl 

zação. 

Observamos que a influência da polarização de spin 

na energia total é praticamente constante ao longo da curva des 

te estado e não contribui significativamente para a mudança da 

forma da curva. 

Para estimarmos o efeito da constante a, calculamos 

o valor da energia total do estado fundamental na posição de e 

quilíbrio usando um a = 0.7334 . Este a ê igual a -j- (â ^̂  + 

59 

+ a|yjg + ) • Vemos que a mudança na energia total e pequena com 

parada com o valor desta mesma energia total, entretanto a in-



fluência desta constante ê suficientemente grande para deslo­

car as curvas de potencial em relação ao limite de átomos sepa 

rados. Podemos ir mais alem e supor que, no caso desta molecu 

la, o valor de a varie ao longo da curva de potencial, pois 

a ionicidade dos componentes desta molécula varia. 

Este problema da ionicidade ê bastante delicado. No 

limite de átomos separados temos Ne e Ne^ , ao passo que na 

posição de equilíbrio temos Ne^ , onde o ultimo elétron ê i-

gualmente compartilhado numa covalência. Para obtermos corre­

tamente as energias dos estados em função da separação internu 

clear, deveríamos poder prever a transferência de carga para o 

íon ã medida que afastamos os núcleos. Este fenômeno seria na 

tural caso todas as correlações eletrônicas estivessem sendo 

tratadas, e é isto o que a interação de configurações descreve 

bem. 

Para a análise dos estados excitados devemos obter 

as energias das transições permitidas. As regras de seleção 

para as transições por dipolo encontram-se no Apêndice A. 

Na Tabela IV-7 temos as energias das excitações ver­

ticais calculadas pelo MCV sem considerar a polarização de spin 

e as energias previstas por outros métodos. 

Segundo nossos cálculos estas transições tem ener­

gias bem menores do que as previstas pelos métodos "ab initio". 

Acreditamos que isto seja devido ã má descrição dos estados ex 

citados, pois neste caso a aproximação do potencial de troca 

por um funcional de densidade local, no caso a aproximação Xa, 

se torna duplamente questionável. 



T A B E L A II/-7 

1 + l 
Z •> lí pa/Í.a a. 
a g ' Emrgiaò das tn.ansZc.diS 

molécula do. We^ adotando-se. como distância de equilí­

brio 3.3a 

TRAiNSIÇAO AE (eV) X (nm) 

4.43'' 280 

u g 

4.45^ 

4.77^ 

278 

260^ 

1.57^ 788^ 

2.01^ 617^ 

h* ^ h 
u g 

1.97^ 630^ h* ^ h 
u g 

1.36^ 1680^ 

^ cálculo "ab initio" com interação de configurações 

(referência 10) 

^ MSOS-Xa (referência 59) 

Cálculo "ab initio" (referência 80) 

Este trabalho 

IV-2. A MOLÉCULA DE Ar2 

Quando passamos a tratar um sistema ionizado com um 

número de elétrons maior, os erros que a constante a do poten 

ciai de troca acarreta devem ser relativamente menores. 

Neste caso, os orbitais moleculares de valencia espe 

cifiçados na Tabela IV-1, são os provenientes dos orbitais ato 

micos 3s e 3p , e para descrevê-los usamos a mesma expansão 

em harmônicas esféricas indicada na Tabela IV-2. Os orbitais 

originados a partir dos orbitais atômicos Is e 2s foram des 

critos como dois orbitais o de caroço com ocupação 4. Os or 

http://tn.ansZc.diS


bitais atômicos 2p deram origem a um orbital o de caroço com 

ocupação 4 e outro ir com ocupação 8. Continuamos usando 10 

pontos sobre as superfícies de integração, e agora a = 0.7213. 

Nossos resultados sobre o estado fundamental ^ 

sobre os três primeiros estados excitados encontram-se sinteti^ 

zados na Figura IV-4. Estes resultados foram obtidos incluin-

2104.5 

2105.0 

O 

UJ 

2 2105.5 

2106.0 

Ar + Ar 

J L_J L I I I I 1 I I I I I I I ' » • ' J I I I 
3 .0 3.5 4 .0 4.5 5.0 5.5 

R(a^) 

F I G U R A JV-4. Curvas dz znzrgZa potencial para o& estados ele-

trónlcos , , e do kr*^ calculadas pelo MCI/ 

Incluindo o efeito do alinhamento de spins. 



do-se a polarização de spins, através de um calculo auto-consis 

tente envolvendo 19 orbitais. 

O limite de átomos separados assinalado nesta figura 

foi obtido da mesma maneira anterior: 

= 2 E^p(Ne)° + P.I. (Ne) 
87 

= - 2106.1112 Ry . 

Como observamos, este valor limite de energia é mais 

próximo do valor para o qual tendem os nossos resultados. Na 

Tabela IV-8 apresentamos uma síntese dos resultados obtidos por 

outros cálculos. 

T A B E L A JV~S 
2„ + 

•n Valores de Ve e Re para os estados 1 , xi , 
2 + + ^ ^ Q 
1 do Ne„ obttdos por outros métodos. 
9 2 

MSOS-Xa (referência 59) 

^POL-CI (referência 85) 

^Cálculo "ab initio" (referência 78) 

^MO-SCF (referência 26) 

Experimental (referencia 60) 

ESTADOS MOLECULARES 

u 
h 

g 
\ h* 

g 

1.30^ 0.10^ 0.05^ repulsiva^ 

1.24^ 1.24^ 0.12^ repulsiva^ 

De (eV) 1.20*^ 

1.25<^ 

1.33^ 

4.59^ 5.71^ 

6.33'^ 

6.42^ repulsiva 

4.69^ 

5.71^ 

6.33'^ repul. repulsiva 

Re (a^) 4.65^ 

4.60^ 

5.22^ 

TlC-Sfe 
N U C L E A R E S 



Excetuando os cálculos pelo método do Espalhamento 

Múltiplo da referência [59], todos os demais são extremamente 

longos e trabalhosos. Estes resultados indicam que há uma li­

gação de aproximadamente 1.30 eV , e que a distancia de equi­

librio desta molécula é 4.60 a . S e adotamos o mesmo procedi 
o ^ — 

mentó anterior e comparamos o valor da energia do estado funda 

mental com o limite de átomos separados vamos obter: 

De = E(<») - Ej^(.^(4.60 a^) = 1.10 eV 

Este valor difere do valor esperimental de 151, ao 

passo que a estimativa similar para a molécula de Ne2 aponta 

va uma diferença de 23%. Isto corrobora nossas espectativas de 

que o erro provocado pela aproximação Xa neste sistema seja 

menor, embora seja evidente o aspecto repulsivo da curva do es 

tado fundamental. 

No que se refere ãs transições eletrônicas, nossos 

resultados para as transições verticais e os obtidos por ou­

tros métodos encontram-se na Tabela IV-9. 

Embora tenhamos melhorado a descrição do estado fun­

damental em torno da posição de equilíbrio para esta molécula 

com um maior número de elétrons, vemos que as transições ele­

trônicas continuam sendo mau descritas pelo MCV. O efeito da a 

proximação Xa para o potencial de troca no cálculo dos esta­

dos excitados parece não ser abrandado com o aumento do número 

de elétrons. 



T A B E L A î l / - g 

1 + 2 + 
Enefigloiò da¿ transições I ( 

2 + 1 
Z n para a 
a 3 

molécula de Ar^ adotando-se como distancia de equilZ -

brio 4.60 a . 

TRANSIÇÃO AE (eV) X (nm) 

3.89^ 319^ 

4.20^ 295^ 

u g 

4.13^ 

4.13'^ 

300^ 

300^ 

3.75^ 330® 

1.39^ 893^ 

1.66^ 745^ 

2.03^ 610^ 

h* . h 
U g 

1.73^ 716^ h* . h 
U g 

1.65^ 753® 

0.68^ 1822^ 

POL-CI (referência 85) 

^ MSOS-Xa (referência 59) 

"ab initio" Cl (referência 80) 

^ "ab initio" (referência 78) 

Experimental (referencia 60) 

Este trabalho 



C O N C L U S Ã O 

Os resultados obtidos nos levam a crer que a mã des­

crição dos estados destas moléculas tenha duas razões fundamen 

tais. A primeira é uma questão de simetria; para distâncias 

internucleares relativamente maiores que a distância de equilí^ 

brio torna-se questionável a simetria de inversão, pois o ülti 

mo elétron passa a se localizar em uma das células de tal for­

ma que no limite de átomos separados tenhamos Rg + Rg^ . Esta 

localização de carga surgiria naturalmente se todas as correia 

ções eletrônicas estivessem sendo tratadas de forma adequada. 

A segunda causa é a aproximação Xa para o poten­

cial de troca. Nesta aproximação utilizamos o parâmetro a que 

tinha sido ajustado para reproduzir as energias dos átomos de 

gás nobre. Entretanto este parâmetro deve mudar com a ionici­

dade do átomo na molécula e, portanto, deve depender da distan 

cia internuclear. O ajuste deste parâmetro é uma tentativa de 

introduzir os efeitos de correlação de forma empírica no áto­

mo, entretanto estes mesmos efeitos mudam quando passamos para 

a molécula. 

Na verdade estas duas razões abordadas são reflexos 

de uma causa primeira: a má descrição dos efeitos de correla­

ção. No caso das ligações dos estados fundamentais destas mo­

léculas, estamos tentando descrever um efeito de 1 eV em 

7 xlO"^ eV e 29 xio^ eV respectivamente para Ne^ e Ar^ • 

Este é um efeito muito pequeno e para descrevê-lo parece inevi. 

tável a utilização de uma aproximação mais elaborada para o po 

tencial de troca que inclua os efeitos de correlação. 

Dentro do mesmo espírito das aproximações locais pa-



ra o potencial de troca, apresenta-se a aproximação do operador 

de massa • ^ principal vantagem desta aproximação sobre a 

aproximação Xa , ê que o funcional do operador de massa ê o 

mesmo para todos os sistemas, ou seja, átomos, moléculas e séli^ 

dos. Além disso, inclui os efeitos de correlação explicitamen­

te . 

Acreditamos que a partir desta aproximação poderemos 

obter bons resultados para os estados fundamentais destas molé­

culas. Com relação aos estados excitados a questão é mais deli 

cada, pois neste caso o tratamento dos efeitos de correlação e 

troca por um funcional de densidade local não é rigoroso^^. Po 

de-se provar que este procedimento é válido para a descrição dos 

34 

estados fundamentais , entretanto, nao se provou ainda que tal 

procedimento seja válido para os estados excitados. Isto toda­

via não tem impedido o largo uso destas aproximações locais pa­

ra o estudo dos estados excitados de átomos e moléculas, devido 

a grande simplificação que esta aproximação acarreta. 



- APÊNDICE A -

M O L É C U L A S P I A T 0 M I C A Ŝ-"-

As moléculas diatómicas são sistemas que possuem si­

metria cilíndrica e podem ser homonucleares, com simetria do 

grupo pontual D^j^ , ou heteronucleares, com simetria C^^ . Eŝ  

tes dois grupos são formados por operações de simetria segundo 

as quais tanto o hamiltoniano total quanto o hamiltoniano de u 

ma partícula são invariantes. 

O grupo C^^ contém as seguintes operações: rota­

ções de um ângulo qualquer (¡) sobre o eixo que passa pelos 

dois núcleos (eixo z ) , reflexões sobre os planos que contêm o 

eixo z e a operação de identidade. O grupo D^j^ contém to­

das as operações do grupo C^^ e mais a operação de inversão, 

além das operações impróprias que surgem do produto direto en­

tre os grupos C^^ e i . 

O objetivo de se estudar estes grupos de simetria é 

a caracterização das simetrias dos estados eletrônicos molecu­

lares e dos orbitais moleculares. Com isto pode-se, por exem­

plo, otimizar a escolha dos orbitais atômicos que vão descre­

ver um certo orbital molecular, ou então obter-se regras de se 

leção para transições eletrônicas induzidas por uma perturba -

ção externa H' . 

A-1. GRUPO C^^ 

As operações de simetria deste grupo estão divididas 

nas seguintes classes: 

a) E , operação identidade; 

b) Todas as operações de reflexão sobre os planos a 
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pertencem a outra classe; 

c) As rotações de um ângulo nos dois sentidos per 

tencem â classe (2C^) . Como o ângulo (p pode ser qualquer, e-

xistem infinitas classes 2C, . 

Devido ã simetria em torno do eixo z sabemos que 

-. , H = O . Isto indica que < L > e uma constante de 
_ d <p I Z 

movimento e as funções que se transformam segundo as represen­

tações irredutíveis deste grupo, assim como no caso atômico, 

são funções do tipo e~^l^'"^ , onde X é um número inteiro. 

Este número identificámos como sendo o modulo da projeção do mo 

mento angular no eixo z e é o número que serve de base para a 

construção da tabela de caracteres. 

A notação convencional dos estados eletrônicos das 

moléculas diatómicas, costuma indicar o número X com letra 

grega minúscula na descrição dos orbitais moleculares e maiús­

cula para a descrição dos estados eletrônicos totais, em anal£ 

gia ã notação atômica. 

X = O orbital o ou estado E 

X = 1 orbital -rr ou estado n , etc... 

As representações caracterizadas por X ^ O são du­

plamente degeneradas e sob uma operação C^ o traço destas re 

presentações é: 

9 

O 

iX(|) 

X^^hc^) = Tr = 2 COS X<J) para X ^ O 

(A.l) 

Para descobrir o traço destas representações sob a 



operação usamos: e*''"̂ '̂  = (x ± iy)^ . Para uma reflexão 

sobre o plano xz , a coordenada y se transforma em -y , tro­

cando assim as funções de base e consequentemente x^^^ (^^^ = 

= O para X 5^ O . 

No caso em que A = O , existem duas representações 

unidimensionais. Uma delas ê a representação identidade, que 

pode ter como função de base f(x,y,z) = z . A outra represen­

tação unidimensional tem traço sob a operação igual a -1. 

Convêm destacar que a distinção entre estas duas representa -

ções e entre suas duas funções de base sõ ê possível se estas 

funções são produtos antissimetrizados, ou seja, se estamos tra 

tando de estados eletrônicos totais. Os caracteres das repre­

sentações deste grupo são mostrados na Tabela A-1. 

T A B E L A A - í 

Tabela de ean.aeten.eo do gnapo C^^. 

E 2 ^ \ 

A = 0 
l* 1 1 1 

A = 0 

1 1 -1 

A = 1 n 2 2 cos (|) 0 

A = 2 A 2 2 cos 2 (J) 0 

• 
• 
• 

« 
• 

• 
• 

• 

Os orbitais moleculares são descritos como uma combi^ 

nação linear de orbitais atômicos e em sistemas pequenos é pos^ 

sível determinar os coeficientes desta expansão por simples in£ 

peção de como as funções angulares se transformam sob as opera 

ções do grupo. Assim, por exemplo, para compor uma combinação 
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que descreva um orbital com |m| = A devemos tomar apenas fun 

ções atômicas cuja dependência angular seja do tipo Y*"*̂  . 

Este grupo C^^ ê menor que o grupo da esfera, por­

tanto as degenerescências das funções atômicas são quebradas. 

O caracter das representações do grupo da esfera, que tem como 

funções débase as harmônicas esféricas, sob uma rotação é 

igual a 

, fí,) . sin(£+l/2) ()) 

sin<})/2 

Isto pode ser reescrito como: 

x'-^-'cc ) = 1 + l IzosM (A.2) 
^ m=l 

Reduzindo estas representações ãs representações do grupo C^^, 

concluimos que os orbitais atômicos geram os seguintes or 

bitais moleculares: 

£ = O -> a 

£ = 1 ^ o + TT 

£ = 2 ^ a + T T + õ , etc .. . 

A-2. GRUPO D . 

<»n 

Como este grupo pode ser obtido pelo produto direto 

entre os grupos Ĉ .̂  e i , então ele terá o dobro do numero 

de classes e consequentemente o dobro do número de representa­

ções. Neste caso as representações podem ser pares ou ímpares, 

segundo seus caracteres mudem ou não de sinal diante da opera­

ção de inversão. Assim A = O correspondera a representações 
par e ímpar, A = 1 terá representações ir̂  e ''̂y > 

As funções de base das representações deste grupo de 



vem ser pares ou ímpares, portanto a expansão do orbital mole­

cular em termos de orbitais atômicos deve conter obrigatoria­

mente orbitais centrados em ambos os átomos que agora se encon 

tram em situação equivalente diante do centro de inversão. Com 

isto o número de funções harmônicas esféricas a ser combinado 

é duplicado e o caracter final do grupo da esfera frente ãs o-

perações deste grupo acabam sendo iguais aos caracteres origi­

nais vezes o número de átomos que não trocam de posição quando 

uma certa operação é efetuada. Desta maneira: 

x'-^-'cC.) = 2 + ^ 4 COS mil* (A.3) 
m = 1 

e X^^^(iC^) = O 

Fazendo a redução destas representações ãs represen­

tações do grupo D^j^ , obtemos que combinações de orbitais 

geram os seguintes orbitais moleculares: 

1 = 0 ^ °g ^ 

£ = 2 - + + TTG + T T ^ + Ô G + 6^ 

etc. . . 

Embora possamos saber como as degenerescencias atômi^ 

cas são quebradas, a ordenação destes orbitais em termos de e-

nergia não pode ser especificada, entretanto o esquema de ní­

veis seguido pela maioria das moléculas diatómicas homonuclea­

res é o indicado na Figura A-1. 

Nesta figura está indicado entre paréntesis o número 

de elétrons que cada orbital comporta, sendo que os orbitais 

não degenerados podem ter dois elétrons de spins contrários e 

os orbitais degenerados podem ter até quatro elétrons. 

O estado global da molécula pode ser determinado sub 
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ATOMO A 
2p 

28 

Is < 

etc 

itt (2) 

TT9 (4) 

- T T u (41 

(To (2) 

(fU (2) 

(Í0 (2; 

(Tu (2) 

(fa (2) > 

ATOMO A 

2p 

2s 

I s 

F I G U R A A - 7 . Eòqatma dz nlvzls pa.na ama molécula do tipo A^ • 

metendo-se o produto antissimetrizado de orbitais moleculares 

ocupados às operações do grupo, entretanto algumas caracterís­

ticas destes estados, que são simbolizados por 

2S+1,+ ,-

g,u 

podem ser determinadas por simples inspeção da configuração e-

letrônica da molécula. O módulo da projeção do momento angu­

lar total, dado por A , é igual ao módulo da soma das proje­

ções no eixo z dos momentos angulares dos orbitais ocupados. 

S é o spin total da molécula e também é igual ã soma dos spins. 

Os índices g e u se referem ã paridade do estado e os sinais 

+ ou - se referem ao comportamento do produto antissimétrico 

frente ã operação e só existe quando o termo é do tipo Z. 
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A-3. REGRAS DE SELEÇÃO 

As regras de seleção para as transições entre esta­

dos eletrônicos são determinadas pelas auto-£unções dos esta­

dos envolvidos, ou mais especificamente, pela simetria dos es­

tados envolvidos. 

Qualquer que seja a perturbação a induzir uma transi^ 

ção, sabe-se que a probabilidade de transição entre dois esta­

dos é proporcional ao quadrado do modulo do operador de pertur 

bação conectando estes estados (Golden Rule). Para transições 

induzidas por dipolo elétrico, o operador de perturbação é 

H' = er.^ e, nestas circunstâncias, a probabilidade de transi^ 

ção é proporcional ao quadrado do módulo da quantidade veto-

n a l r , onde 

kk' 
X 

kk' 
z 

,k* ^ ,k' , kk' 

^^)^ E^ z d x 

k* k' 
ij;̂  Ey y 1^ d T , 

Para obter as regras de seleção, primeiramente deter 

minamos as representações irredutíveis de acordo com as quais 

as partes de H' se transformam. As funções x e y se tran¿ 

formam, sob as operações do grupo C^^ , de acordo com a repre 

sentação irredutível TT . A função z é invariante sob as ope­

rações deste grupo e portanto se transforma de acordo com a 

representação . Conhecendo-se r^^, e as representações se 

k k ' 
gundo as quais as funções ip e ii se transformam, nota-se 

que H^}¡) pertence a alguma representação incluída no produ-

f k ' ) 
to direto V^, x . Como todas as funções de base sao or 

f k) 

togonais, segue que se a representação T , segundo a qual 

\¡) se transforma, não estiver incluída no produto direto 



fk M f k* k' 
^H' ^ ^ ' ^ integral ^ H' i|; dr sera nula. 

O produto direto de qualquer representação r com 

a representação E"̂  reproduz a representação r*-̂ -̂  , assim as 

regras de seleção induzidas pela componente z do momento de 

dipolo são: 

E"̂  E"̂  , E" ^ E" , 

n lí , A A , etc. . . 

O produto direto de qualquer representação r̂ -̂̂  com 

a representação f̂ -̂̂  gera uma representação que tem caracter 

( A X T T ) ^ ^ ^ ^ = 4 COS Acj) coscj) quando suas funções de base são 

submetidas ã operação . Este caracter pode ser expresso co 

mo: 

COS (A + 1) (f) + COS (A - 1) ({) 

portanto, r » " " ' , r » * " . r""!' (A.6) 

assim, polarizações (x,y) geram transições entre estados tais 

que AA = ± 1 . Combinando estes resultados, temos as seguin­

tes regras de seleção: 

i* i* , n 

E" ^ E" , n 

n -> E"̂  , E~ , n , A 

A -> n , A , $ 

No caso de moléculas diatómicas homonucleares, o gru 

po de simetria é o D^j^ , sendo que a componente z do dipolo 

se transforma de acordo com a representação E^ e a componen­

te (x,y) de acordo com 11̂  . Como este grupo surge do produto 

direto do grupo C^^ com o grupo da inversão, as regras de se 



leção são as mesmas a menos do fato de que a paridade das fun­

ções deve ser mudada pois x , y e z são funções ímpares. Por 

tanto as transições são as seguintes: 

E"̂  ->- z"̂  , n g u ' u 
E"̂  z"̂  , n 
u g ' g 

g ^u' ^ü' \ ' ^ 

- ^¡ ' "g 

"u - ^¡ ' ^¡ ' "g ' ^g 

etc. . . 
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