SBI-IFUSP

A

MODELO DO SUB-AGLOMERADO MCLECULAR NO

METODO DO ESPALHAMENTO MULTIPLO

KAZUNORI WATARI

Tese apresentada ao Instituto
de Fisica da Universidade de
Sao Paulo, para a obtencao do

Titulo de Doutor em Ciéncias.

SKO PAULO

1980



A Yaeko e Eyns



AGRADECIMENTOS

Agradeco das seguintes pessoas e Institudlgdes:
Ao Prof.Di. Jose Robento Leite, pela ondentacao segura, akemdo
apcio e da compreensdo nos momentos diflceds duran

Zte a execucao do thabalho.
Ao Prof.Dr. Mancel Lopes De Siquednra, pelas valiosas sugesitoes
e discussoes em mudtas fases do trabalho, sem as

quais as dificuldades serndiam muito maiores.

Ao Profg.Dn. Adalberto Fazzdlo, com quem discufimosd e comentamos

o8 resufiados dos caleulos.

Ao Prof.Dr. Luiz Guimardes Ferrneinra, um dos nesponsaveds pela

nessa formagao.

A Sna. Dayse Duarte Calio, pelo esmero com que trafou a apre -

sentaecde grafica do trabalho.

ﬁ*? . A FAPESP e FINEP pelo apodic financeino.

b / '

f’// / ‘ =

o~ /; A todos o4 amigos, colegas, professornes e funciona
/ﬁ ‘ rios do Deparntamento de Fisica dos Mateniadis e Meecanica que me

proporcilonaram un amblente cordial de apoio e 4Lncentivo.

E a ftodos aqueles que, direta ou Andiretamente, 4Ain

fLuirnam na minha {formagac.

b



ITNDICE

BESUMO 5 am ms ms me 5w o aw e won B 6T B S B R N R T S e ¢ W R W
ABSTRALT sisisinaiei s ssRini ui e s i8 o5 e 55 e 595 LN N W

INTRODUCAD vvveunennn e oo R B S BE Bl B R B A5 H % 1 8

. METODO DE HARTREE-FOCK

T.1 MEtelE Jd6 Hartres-Fork & omsm s e 8 65 05 05 £ 5 08 038 23 9% 39 8
1.1.1 Interpretacdo do termo de "exchange" ...... "0 w
1.2 Aproximacdo Xo para o Potencial de "Exchange" ......

1.2.1 Estado de transigdo .......ceuiverrninanrannracnn

. TEORIA DO '"SUBCLUSTER" MOLECULAR

2.1 Modelo de Espalhamento Mﬁltiplo Padrao (EMP) para Mo

TECHLEE v o os v 5s 59 % 05 S5 A% 55 0 58 5% ST HE %5 0w g% 5w sw
2.1.1 E - VII B 0 s i A L G LT LR TR S LR B B e e

ZeleZ B = Vpp € B wemsloom oo o e e o e e Peraiaian
2:1.5 AplTeacis om AEOMO sw se v mwsos o vm sm ww o v e v e

2.2 Modelo de "Subcluster" Molecular (MSM) no Espalhamen
to MOLEIPLO weveveveniviis R R T T TR TR R PP

'2.2.1 Aplicacio €m ALOMO +.isevssnsncassanonacacanss

SIMETRIA
3.1 Simetria no Modelo do Espalhamento Miltiplo Padrido .
3.1.1 Obtencdo dos coeficientes de simetria ....... :

.3.2 Simetria no Modelo de "Subcluster'" Molecular .......

NORMALIZACAO DA FUNCAO DE ONDA

4.1 Normalizacgdo Comum de FuncOes de Onda no EMP .......
4.2 Matriz de Normalizacao no EMP ........ciiiecnnannns
4.3 Normalizacd@o Comum no MSM .......cievunnenncnns w6 5%

4.4 Matriz de Normalizagdo no MSM ...... w s el Bl ik B Y

il

20

20
22
29
53

36
50

L

59

29

65
65
67
73

74



5.

POTENCIAL . . - P 80

5.1 Potencial "Muffin-Tin" no EMP ..eevervnvenen. P 80
5.1.1 Determinacdo da densidade de carga eleﬁrﬁnica. 81
5.1.2 Determinagdo do potencial "Muffin-tin”l....... 83

5.2 Potencial no MSM ..... T Y s o 88

APLICACRO PARA O ION Fe(CN)ﬁ' o © 56

6.1 Resultado do EMP para Fe(CN)ﬁ’ .......... ...;....;.. g6

6.2 Aplicagdo do MSM para Fe(CN)éﬁ .................... 103

6.3 Resultado do Modelo 0 +eveeeenenssn. v v T 3 503 110

6.4 Comparac¢do com o Espectro de Raio X ceveeennacseen L. 111

6.5 Transicdes OticCas «eeeeaeneeriveenraannssacnennnaons T16

BONCLHCTES v v v 5.8 508 53 558 55 55 50 008 3% & 0 0 som s wow 008 S5 B8 B9 2 121

APENDICES

A. Harmonicos BEEETICOS REMLS s w gow orw moe wo w i 5555 4 7 PRRpE— 122

B.~ Integral de GAURT ..ssvssnswsosmemrmenemon coos ol 0w 124

C. Deducdo de Expansao das Ondas Espalhadas-.., ........ 127

B. Vcﬁlculo da Média Esférica e da Integral Volumétrica. 131

REFERENCIAS +vvvvwe. et 5 G 555 5 S 5 S £ e oo v ] 5 134



RESUMO

Desenvolvemos o formalismo matematico do modelo
.do sub-aglomerado ("subcluster') molecular no método do
espalhamento maltiplo e aplicamo-lo no estudo da estrutu-

ra eletronica do ion Pe(CN)64T.

Os calculos mostram que um dos principais defei
tos do espalhamento miltiplo (transferencia excessiva de
cargas para a regiao interatomica) foi corrigido sensivel

mente, obtendo uma distribuicdo de carga mais realistica.

0 modelo do sub-aglomerado molecular da margens
a interpretacoes do espectro de emissao de fotoelétrons
por raio X e de transicOes oOticas desse lon, em boa con-

cordancia com os resultados experimentais.

Os resultados obtidos mostram que o modelo pode
ser aplicado para o estudo da estrutura eletronica de um

grande namero de sistemas.
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ABSTRACT

The mathematical formulation of the molecular
subcluster model, within the framework of the multiple scat
tering method, is presented. The model is applied to the

. A- .
study of the electronic structure of the Fe(CN)6' 15T

The calculations show that oneof the main draw

" back of the multiple scattering method (the unphysical

charge transfer to the interatomic region) is corrected.

The model leads to molecular charge distributions with a good

degree'of physical realism.

The interpretations of the X-ray photoelectron
spectrum and the optical transitions for the ion, based on
the proposed model, are in good agreement with the experi-

mental results.

The calculations carried out in this work show
that the molecular subcluster model can be applied to a

wide range of systems.



I NTRODUCADO

O método do Espalhamento Multiplo (EM) foi formula-
do por Slater, Johnson e colaboradores nos fins dos anos sessen-
tal*B. Trata-se de uma técnica de quimica quantica ufilizada pa
ra obtengao das solugoes da equagao de Schrddinger para sistemas
lcgm muitos elétrons. O método esta basecado em idéias oriundas
dos esforgos feitos para se estudar a estrutura eletrdnica dé
cristais. Este método, quando aplicado a moléculaslou aglomera-
dos moleculares, tem a vantagem de sér até da ordem de cem Vé—
zes mais rdpido que os tradicionais métodos'de quimica ‘quantica
do tiﬁo HFLCAO MO SCE" (métodos de Hartree-Fock com bases tipo or
bitais moleculéres obtidas a partir de combinacées lineares de
orbitais atomicos em mcdelo de campo'auto~consiétente).

.0 primeiro procedimento para se aplicar o EM para
um sistema molecular & a divisdo do espago da molécula em re-
giaess. Esta idéié tem sua origem nos trabalhos de . Wigner. e

6 em 1934 com o chamado método celular.

SeitzS de 1933 & de Slater
Para se resolver a equagao de Schrdodinger em um cristal estes au
tores introduziram a idéia de dividir o espagco do cristal em cé-
lulas. Cada eletron era entdo suposto estar em um campo externo
produzidc pelos nlicleos e pelos outros elétrons. lEm sua versao
original mais simples, o potencial dentro de cada célula era su-
posto esférico simétrico em relacdo ao centro da célula. Este es
quema simples permitia obter as solucdes da equagao de Schrodin-
ger dentro de cada céliula. Condigdes apropriadas de contorno nas
superficies das células permitiam entdo se obter uma descrigao
qualitativaéenpe correta dos estados eletronicos do cristal’. B
$ ; =

tretanto, do ponto de vista quantitativo, os resultados ndo eram

bons. E bem conhecido o famoso teste da rede vazia proposto por



Shockley em 1937 quec mostra claramente que os resultados nido e-
— LR T A ‘,.839 alpt - . R o i
ram aceitaveils . S0 recentemente as dificuldades encontradas
com o antigo método celular de Wigner-Seitz-Slater EOTER eSclaie
.y 10 N e i ) . ;
cidas™ . Estas dificuldades levaram Slater em 1937 a alterar o
esquema de dividir o espago cristalino, criando o chamado modelo
A X S : :

"muffin-tin" para o potencial®™™. De acordo com este modelo a i-
déia de se ter potenciais esféricos centrados nos nicleos dos a-
tomos, como no método celular, & modificada, admitindo-se re-
giGes de potencial constante. Assim o espago cristalino € divi-
dido em regiles esféricas em torno dos atomos, as quais ndo se
superpdem. Nestas regilfes o-potencial & feito esférico simétri-
co. Nas regides intersticiais ele & feito constante.

0 esquema '"muffin-tin' & usado entdo no EM para di-
oo ' 3 .. ‘
vidir o espago molecular™. E justamente este esquema o grande
responsavel pela simplicidade do método em termos de tempo gasto

; - 12 "

para implementa-lo . Por outro lado, o sucesso do modelo 'muf-
fin-tin" na descrigdo de estados eletronicos de cristais foi con
firmado através de centenas de trabalhos. Devido a disponibili-

dade de modernos computadores, vivemos nas décadas de cinquenta

-

e sessenta, o periodo aureo dos calculos de bandas em cristais.A
maior parte dos trabalhos nesta area foram feitos com os métodos

13-15 ¢ kxR (Kohn~Koringa—Rostokc*_‘}16_18

APW (Augménted—Plane—Wave}
qué usam a aproximacgdo "muffin-tin". E importante, todavia, sa-
lientar que muitos autores apontaram falhas no modelo an L
-tin'" aplicado em cristais, principalmente em estruturas aber-
tale.

O problema de muitos elétrons (corpos) inerente aos
sistemas moleculares & reduzido no EM a muitos problemas de um e
létron através do formalismo de Hartree-Fock’?. Portanto assume
a idéia do cémpo auto-consistente (SE€F) comum a grande maioria

dos métodos de solucgdo da equacdc de Schrddinger para atomos, mo

v



léculas e solidos. Entretanto, o potencial efetivo de exchange
usado no EM & mais completo quec o conhecido potencial do modelo
de Hartree-Fock.  Isto porque o EM utiliza o chamado potencial
X0 para incorporar os efeitos de troca e correlacao entre o0s e-
P | . : . . e
letrons™ . Ainda que seja uma questao polemica a justificativa

P . v b ; -
teorica para o uso do potencial Xa "7, lembramos que ele e fruto

de um .extenso trabalho, de uma larga experiéncia, na descricio
25-27

dos estados eletrdonicos em atomos e cristais . Tal potencial
. e 28 : . e

foi sugerido em 1967°", sendo que muitocs autores verificaram na
— e iasa . 29-31 3 - : 5

pratica a sua viabilidade « -Por outro lado, o potencial Xa

pode ser justificado a partir de mais elaboradas teorias de mui-

tos corp0532_38, As equacgdes Xo sdo entdo resolvidas no EM u-

sando a técnica de Kohn-Korringa-Rostoker {KKR)lG"lS (Como a mo
Jécula & um sistema finito, adaptamos uma regido molecular exter
na ao modelo "muffin-tin" e a técnica do KKR & aplicada’).

0 método EM-Xa foi extensivamente aplicado para o
estudo dos mais variados sistemas moleculares nos primeiros anos
da década de Setentas. Produziu um impacto coﬂsideréveltaﬁtona
Fisica Molecular como ma Fisica do Estado S6lido sendo usado pa-
ra o estudo desde sistemas moleculares com dois ou trés ato-

s39:40  4t& sistemas com varias dezenas de atomos'l. Sio intume
ras as aplicagGes do método, desde o estudo da estrutura el »tro-

nica de moleculas diatémicas42, de defeitos em cristaisdz-so,

polimer0551’52 até ao estude dos dificeis problemas de superfi-

53,54

de

cie e catalise

Desde a primeira aplicac¢do do EM para sistemas mole
culares em 1969 ficaram claros dois pontoszz a grande eficiencia
do método em termos computacionais ocorre principalmente devido
ao modelo ”muffin—tiﬁ” para ppiencial; o modelo "muffin-tin" &
o principal responsavel pelos maus resultados ObtldOS para siste

mas abertos. Desde o principio ficou estabelecido que aqueles

>



eTToS ja detetados em cristais podiam se agravar nos cﬁiculos mo -
ieculares. Em muitas situagoOes a geometria da‘molécula ou do ‘a-
glomerédo molecular e tal que o modelo "muffin-tin' torna-se com
pletamente irreal. A regiao de_potencial gonstante ; principal
falha do modelo, assume proporgoes consideréveis‘para tais geome
trias>® - o EM ndo prevé estados fundamentais ligados para  va-

59-40 At meados de 1973 estes insu-

rias moléculas diatomicas
cessos foram compensados pelos bons resultados, alguns promisso-
res, para o espectro de energia de uma particula de sistemas de
nuitos étomoss. Estes sistemas s3o extremamente dificeis de se-
rem estudados pelas técnicas de primeiros principios tipo HF
LCAO MO SCEF.

Testes dificeis para o EM foram feitos durante os a
nos de 1973 e 1974 quando o método foi aplicado em moléculas pla
nasss. Moléculas grandes como TCNQ e TTF foram estudadas e os

resultados foram ruinsSG. "Ficou claro que o modelo "muffin-tin"

para o potencial representa no EM uma severa limitacao. Quando

os sistemas estudados sdo tais que a aproximagdo "muffin-tin" &

uma boa aproximagao e as propriedades de interesse nao dependem
dela, entdo o método da bons resultados.

Em 1973 Johnson e co-autores descobriram uma manei-
ra de aumentar o realismo do potencial '"muffin-tin'" propondo o
chamado modelo de superposicao das esferas, ou OS tOverlapping
SpheresModel)57. De acordo com o OS as esferas do modelo ‘'muf-
fin-tin" podem se superpor. Sem nenhuma modificagcao no formalis
mo original do EM padrao (EMP), o modelo 0S foi aplicado para - o
estudo de varios sistema555’56’58. Varios critérios foram usa-
dos para definir os raios das esferas que se sobrepunhamno EMOS.
A melhora em relagao ao EMP foi fundamenta155’56’58. Tentativas

{oram feitas para dar ao EMOS uma base matematica aceltavel59 En

tretanto, ficou provado que apesar dos bons resultados obtidos,



o modelo & fundamentalmente crradoéo

T mostradéique se a pogA
centagem de superposicdo entre as esferas "muffin-tin' for peque
‘ma, o erro cometido ¢ pequenoﬁl. Entretanto para 5; obter bons
resultados, em mﬁitos sistemas,—como moléculas diagamicasdz, mo-
léculas planassg, etc, sdao necessarias porcentagen§ de superposi
cdo de atd mais de 309.

Quando em 1974 Slater60 mostrou que as fungdes de
onda do EMOS apresentavam derivadas degcont{nuas'na regiao de su
perﬁosigéo das esferas, o interesse no uso do EM comecava a dimi
nuir. O proprio Slater sugeria na época o abandono do modelo
”mﬁffin—tin” e a volta ao seu velho modelo celular de 1934.

Algumas tentativas teoricamente bem fundamentadas
foram feitas para melhorar o modelo ”muffin~tin”62’63. A que pa
?ecia mais promissora foi aquela feita por Danese64 que chegou a
obter bons resultados para moléculas diatGmicaséim 1977. Toda-
via, todas estas tentativas nao deram resultados praticos, pois
o trabalho envolvido para implementa-las, principalmente o compu
tacionél, € muito grande. Seria melhor entao trabalhar com 0s
métodos ja bem fundamentados da quimica quantica, com todo o ri-
gor dos primeiros principios.

Apesar da aplicac@o do EM para o estudo de molécu-
las e aglomerados moleculafes ser muito menor hoje que durante
meados dos anos setenta, o método & ainda muito usado.

Basicamente inspirados has possibilidades abertas
pelo EM-Xa alguns autores criaram outros métodos66_70. Outros
aplicam o EM na sua forma padrao, ou seja, com o modelo original
"muffin-tin" paré'o potencia143_46’71—73. Neste caso os siste-
mas de interesse sao escelhidos de tal maneira que os erros do
potencial ndo sejam relevantes. Além disso as propriedades de in

teresse ndo devem depender drasticamente do modelo do potencial.

Alguns sistemas que no inicio dos anos setenta eram apresentados

@
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como bons candidatos para serem estudados pelo EM hoje sdo sabi-

74,75

damentec ndo apropriados Entretanto, € na forma 0S que o mé

76

¥

todo € aplicado mais intensamente hoje Apesar das objegoes

quanto ao rigor matematico do modelo usado, o EMOS & aplicado ho
77-79
gl VTt

je para o estudo de um grande numero de sistema Apesar

das dificuldades eﬁcontradas ao longo dos anos em que o EM  tem
sido usado como técnica para solugdo da equagio dei Schrédinger
este método tem permitido obter resultados que sEo contribuigoes
significativas para a Fisica'e para a Quimica. Mesmo quando os
resultados sao quantitativamente incorretos; & possivel extrair
coﬁclusées qualitativas de interesse, que sao hoje praticamente
inaccessiveis aos métodos de quimica quantica e de estado sdlido.
Esta introdugao sobre o EM € neccssaria para que pos
samos situar o nosso trabalho dentro de um contexto atual. O que
propomos nesta tese € o modelo do sub-aglomerado molecular, ou o
modelo do 'subcluster'" molecular no EM. Pretendemos, portanto,
descrever o uso de um modelo "muffin-tin" mais elaborado, com as
seguinfes caracteristicas: 12) & rigoroso do éoﬁto de vista ma-
tematico; 2%) € pratico do ponto de vista computacional, o que
€ importante para manter o EM como uma técnica eficiente de re-
solver a equacao de Schrddinger para um sistema de muitos elé-
trons; 3§) tem as caracteristicas essenciais para corrigiiy o mo
delo "muffin-tin" padrao, devendo produzir, como no modelo OS, u
ma melhora significativa dos resultados nos sistemas abertos.
Apresentamos neste trabalho a formulacdo matematica
do. modelo, que chamaremos Método do Sub-aglomerado Molecular
(MSM), e uma apliﬁagéo do mesmo para o estudo da estrutura ele-
tronica do ion Fc(CN)S’ . 0Os resultados sao comparados com a-

§0

queles obtidos anteriormente ~ pelo EMP e com os obtidos recente

mente pelo EMOS para este fon’’. Concluimos que o MSM € um méto

do eficiente e preciso, com possibilidades de aplicacdes bastan-

°



i
te grandes. Algumas destas aplicacdes sio discutidas na conclu-
sao deste trabalho. P

A introducio do modelo do sub-aglomerado molecular
Jimplica em modificagoes em toda-a estrutura do EMP: Consequente
mente, modificacgoes extensas foram feitas no modelq computacio-
nal do EMP para prepara-lo péra ser aplicado de umé forma geral
para qualquer sistema. Salientamos que o modelo do:sub-aglomerg
do molecular pode ser usado no contexto de todos. os métodos que
usam o modelo "muffin-tin" para o potencial, como APW, KKR, etc.

Finalmente, obsérvamos que recgntemente KjeUanderKLSZ
usou equacdes analogas i equagao secular do MSM para o estudo de
trimeros de agua. Entretanto, seu formalismo & bastante simpli-
ficado e o processo de auto—consistéﬁcia proposto & incompleto.

No que e de nosso .conhecimento, o modelo proposto por Kjellander

nao teve aplicagdes mais amplas.



CAPITULO- 1

METODO DE HARTREE-FOCK

Um cristal ou uma molécula & unm exemplo tipico de
um sistema de muitas particulas que se interagemmutuamente. Quan
do se aplica a equagao de Schrddinger a tal sistema, obtém-se um
conjunto de equagdes diferenciais acopladas (em geral, nao sepa-
rével) extremanmente dificil de se resolver, devido i presencga de
tefmos de interagZo no Hamiltoniano do sistema.

Para tornar os calculos viaveis, frequentemente sS40

feitas aproximacles que reduzem um sistema de particulas descri-

o

tas por equagdes nao separaveis a um sistema descritas por equa-
gcoes separaveis. Em tal aproximacao, o Hamiltoniano & escrito
como

H(, ..y N)

I
™~

H. (1)
i=1 + _

obtendo-se equacgoes diferenciails independentes para cada particg
la (modelo de uma particula). Nas moléculas ou cristais € comu-
mente usada aAaproximagﬁo de BornrOppenheimerZO qué gonsis
te em desprezar o movimento nuclear em relacao ao movimento ele-
tronico, a qual justifica-se fisicamente pela ¢rande diferenca
de massa entre elétrons e nucleos. Uma outra muito usada desde
1920, quando Bohr conseguiu uma descricao muito boa do sistema
perid3dico de elementos, até os dias de hoje € a aproximagao do
campo central. |
Hartreezo foi quem pela primeira vez conseguiu re-
solver a equacdo de Schrddinger de um élétron para um atomo, ba-
seada nas agroximagaes acima com a hipétese adicional de que ca-
da elétron/se,move independgntemeﬁte em um campo central do nl-

’

cleo e em campo médio de todes os outros elétrons (que € trans

1

formado em campo central fazendo-se uma média esférica)., Essa e

4



Guacdo ficou conhecida como equagao de Hartree e permitiu obter
fungdes de onda e as energias para cada esfado eletraﬁico de ma-
neira auto-consistente.

Embora as energias e as funcgdes de onda monoecletro-
nicas,determinadas através da equagao de Hartree,permitirem ob-
ter um grande nimero de informagdes, com precisdo razoavel, este
formalismo apresenta intmeras falhas8l. por exemplo, o potencial
esférico njo & o mesmo para.diferentes estados eletronicos, o que
lefa 3 dificuldade que as funcoes de onda de diferentes estados
ndo sio ortogonais tornando os calculos com estas fungoes incon-
venientes. Uma outra falha neste. formalismo, a mais importante
delas, estd na inexisténcia de nenhum tipo de correlagao no movi

-

mento dos elétrons.

Posteriormente Fock e Slaterzo, independentemen -
te, mélhoraram o método de Hartree antissimetrizando a funcac de
"onda. Com igso foram corrigidas as principais falhas apresenta-
das pelo método de Hartree, que hoje & conhecido comé'método de
{artree~Pock20. Atualmente o método de Hartree-Fock € ampla-
mente aplicado em diversos ramos da fisica. Em particular, de-

sempenha um papel de importancia fundamental nos estudos de es-

trutura eletronica dos materiais.

1.1 Mctodo de Hartree-Fock

Considerando a aproximacao de Born-Oppenheimer, 0

Hamiltoniano de um sistema de N elétrons em um campo de niicleo
fixo pede sef exXpresso por

/ 3 2

. N
I‘I','/ = z - V. ¥ V(-fi) + E
g >

T ; (1.1)

i Tij
em unidades atomicas (energia em Rydbérg). 0 primeiro termo re-

i
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i

i
i
i
i

presenta a energia cinética do elétron, o segundo aésua cnergial

potencial devida ao nucleo e o terceifo a interagﬁo?elctrostéfi—

ca entre os elétrons. O vetor ?i representa a po;igéo do elé-

tron i no sistema de coordenadés com a origem fixa:no ntucleo e
-

, = - 12 -~ : - . .
rij = |rj o rj| ¢ 8 distTancia entre 08 €letrons I & 7.

No formalismo de Hartree-Fock, partimos de um esta-

do global ¢, para N elétrons, dado por

'ul(Xl) ey (X))
. : (1:2)
uN(Xl) % 3.5 uN(XN)

onde supomos a existéncia de um estado estaciondrio independente
para cada elétron, com ui{Xj) representando o i-&simo estado
como fungao de coordenadas espaciais e de spin do j-ésimo elé-
tron [}%7 representa o par (?i ,oi)]. Desde que nao levamos em
conta a intéragéo spin-6rbita e o efeito relativistico, podemos
escrever ui(Xi) = ui(?i) Xi(di) (o qual denominaremos spin-orbi
tal), pois o Hamiltoniano nio contém operadores. de spin. Assim,
cada spin-orbital corresponde a um valor definido de spin o (o =
= 1/2 ou o = —‘1/2)._'Como por hipdtese, os spin-orbitais u;
sao independentes, € conveniente escolhé-lhos ortonormais. As-
sim,

S . £1:3)

Uma vez -escolhido o esta&o global ¢ dado por (1.
2), a antissimetria exigida pela estatistica de Fermi dos ele-
trons € automaticqmente verificada, uma vez que um determinante
muda de sinal por uma permutacio Impar de linhasou de colunas,Es
ta funcao de onda do estado global, ¢ , € conhecida como funcao
20 '

de onda determinantal de Slater”™".

A cnergia total do sistema € dada por E=<y |H | ¢y>
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onde H €& o Hamilteniano dado em (1.1) e ¢ & a funcao de onda

global do sistcma dada em (1.2). Explicitamente, temos:

; y * hY 2 o i 2
Bap = Ly ) J'ui(?lj [' vy ‘(%1)] u; (71) dry fx; (o) |

i “%“ I nn. [ ) Jf u. (11)“ (TZ) e (rl)u (rz) dt dTZ]X (6] ] |x (czjl
1] 162 12

i

/

- o‘éé J{ u. (rl}u (rz) r12 W (T Ju, (7)) drld 2 X (Ol)x (Oz)x (0)%; (o) }

onde n, = 1 'se o estado 1 estiver ocupado. e By = 0  se esti-
ver desocupado. Lembrando que ) x;(c]xj(d) = 66.0 , Chegamos a
2, T j

g f TG r 2 y
HE = g n; J ug (rq) [~‘Vl + V(r)) ] u; (ry) dr; +

i J[ *r+ * o>y 2 > Py

= L 1 O u. (r.Ju.{r,) — u.(r)u.(r dt.dt., +
2 i% i [ J 71 1) j( A i(71) 52 1 2

[ % > : - - ->
S f} ui (¥} () ;fg w; (Fy)u; () drydr, J L)

Aplicando a variagao arbitraria e independente em
ui‘ na equagao (1.4), exigindo que E seja éstacionario e a 5721

servagao da ortonormalidade (1.3) dessas funcoes, temos

[- V% 4 V(E) + ] g j ul(f,) ?fg uj(F,) dr, } ug (F) o+

J
* - >
- z 60”_0'_ nj I u. (rz) ”_E‘“‘“‘“‘ ui[fz) dTZ Uj (rl) = Ei ui(;l)
J 1] 12
- (1.5)
que & conhecida como equacdo de Hartree-Fock2?  onde &, B

1

interpretado como sendo a eﬁergia do elétron i. Se denotarmos
-> = > * > 2 ->
V. (F) = V(ED ¢ § s f W) o w Gy dr,  (.6)

os termos correspondentes a energia potencial devido ao niicleo e

devido aos N elétrons distribuidos entre orbitais ocupados e



por _ : P
- T = . * 2 B ey 2 ;
r N § Gcigj n, J ui(*l)“j(rz) 5 ui(rZJ?j(rl) dt,
Vap(ty) = - 0 (Fu (2) :
: SAE IRl ‘

€1« 7}

~ o Ultimo termo do membro esquerdo da equacdo {1.5),. a equagao de

Hartree-Fock toma a forma

[' v12 + V() + Vyp(E)) } u (F) = ey (Fp) et

Esta & exatamente a equacdo de Schrédinger de um elétron. Obser
ve, entao, que ao deduzirmos a equacao de HéftreeﬂFock, (1.5),
reduzimos o problema de N éiétrons éo problema de um elétron
sujeito a um potgnciallefetivo criado pela acdo de todos os 6u—
tros elétrons (Transformamos o problema de muitos cdrpos em mui-
tos problemas de um corpo).

Multiplicando ambos os membros da equacdao de Hartree

-Fock por u;(?lj e integrando em dt, , obtemos:

_ei = -J u;(?l) [— vlz + V(?l) } ui(¥1) dTl .

+

¥ 5 2 -
§ n; J{ u;(rl)q;(¥2) ~?IE_ ui(?l)uj(¥2) dtydt, +

* * > 2 > >
- Z 60.0. nj JI uj(rz)ui(rl) - uj(rl)ui(rz) dTldTZ. (1.9)
J 1) ; 12
Comparando (1.9) com (1.4), concluimos que €5 e i
gual a diferenga de energia total entre sistemas de N elétrons
(com u. ocu ado) e .(N-lj elétrons (u. desocupado), deixando
1 P i

u; inalterado (n2o ha relaxacdo do sistema quando se retira um

elétron). Matematicamente,

AE = EHF(ni = 1) - EHF(ni =.0) = €5 - (1.10)
Este € o resultado do teorema de Koopmans20 que 1dEntIT e
- €. como sendo a energia para remover um elétron i do siste-

1



-

ma aé se desprezar o efeito de relaxacgao do sistema.
Observe também que na equacgao de Hartree-Fock, ‘na
Lorma: (1+8), ddentificado comd.equagéo de Schrddinger, o poten~
cial da equacdo de autovalor (a resolver) depende das fungoOes de
onda dos elétrons, inclusive a do proprio elétron i . Portanto,
para resolver (1.8), devemos obter as funcoes de onda a partix
de um "potencial tentativa' introduzido na equagao (1.8), deter-
minar um novo potencial e compara-lo comvo petericial anterior.
Caso coincida, temos a solucao. Caso contrario, devemos. introdu
zir o novo potencial e repetir o esquema. Este procédimento € o
método auto-consistente utilizado na solugdo das equagoes de Har
t;ee~Fock. h |
Observe ainda que as equacoes de Hartree-Fock dedu-
zidas aqui estdaona forma mais simples, onde a funcao de onda'Ado
sistema de N elétrons & dado por um unico determinante de Sla-
tef, construido a partir de N spin-orbitais. Unma melhoria no
método pode ser conseguido, pértindo de uma fungaoé de onda glo-
~bal construido peia combinagéb linear de determinantes de Slater
j (cada um dos quais & associado a uma certa configuragéo). Este

G1timo procedimento &€ conhecido como interacao de configuracgao

(c1) 20,

1.1.1 Interpretacao do termo de "exchange"

' + 0 potencial de "exchange', VXHF(%l) s definido na
equacao (1.7), representa a energia potencial do elétron que ocu
pa o orbital wu, quando ©0 mesmo estiver na posicao ?1 devido
3 distribuicao de carga nao local dada por
> * > >
ui(rl}u.(rz)ui(rz)uj(rl)

> +. o ; J
pex(rlsrz) A /7 Z § n.

? 0.0 ] * > > (1'11)
J 1) u'(rl)ui(rl)

1



chamada densidade de carga de "exchange'", a qual tem trés Pro~"

friedades importantes:

-a) A densidade «de carga de "exchange'" proveém de cargas eletroni-
cas que possuem spins alinhadas com o de orbital Uy (estado
do elétron_que estamos calculando) como podeﬁos ver pelo fa-

to T 60_0. na equacao (1.11).
i’j

b) Quando ?2 tende a ?1 temos
0 * > -> s
Pex(T1:T7) = = {7 § 6Uidj n uj(rl) uj(rl) - (1.12)

que & a densidade total de cargas com o mesmo Spin que © elée-
v ) - - . ~ -
# tron 1 ma posigao Ty . Analisando a equacao (1.5) junto com
esta propriedade, concluimos que a densidade de carga dos ele
trons de mesmo spin que o elétron no estado u; corrigida

' . ' : -
pela densidade de carga de exchange,vai a zero mo ponto 71, ,

.isto &, na posigdo do elétron i nao pode existir outro elé-

tron com o mesmo spin (principio de exclusao de Pauli).

c) Integrando (?1,?2) em de , lembrando a propriedade de

Pex

ortonormalizagao, (1.3), das funcdes wu, ,

u;(?ljuj(?l)

> > : * -
PPy, B} dEy = - V2 Z i n; S — uj(rz)ui(rzde2=
' J 1] ui(rl)ui(rl)
todo N todo
espago : ' espago
% > -
el s T (1)

= - it717 7501 = 3

= V2 ] S 5. Ny =3 = 5ij V2 n, (;.13)

, S u; (19)u; ()

isto €, resulta numa Unica carga eletronica se o orbital ug
"estiver ocupado e zero no caso contrario. Esta propriedade
mostra que a densidade de carga de exchange deve diminuir a me
c e ¥ . -

didaque nos afastamos do ponto 1r; , de maneira que exista no lo

cal um "buraco'" ‘que rodeia o elétron em questao (buraco de Fer

mi). Assim, 0 elétron em um spin-orbital ocupado esta sujei-



to a um campo criado pelos outros N-1 elétrons (além do cam

po do nicleo).

1.2 Aproximacao Xa para o Potencial de "Exchange"

Espera-se que a equagao de Hartree-Fock, na forma
-[1.8), permita obter uma descricao precisa de problemas de mui-
tos corpos. Entretanto, quando se aplica ds moléculas ou aos sO
lidos, suas solucdoes envolvem dificuldades numéricas apesar de
ser o resultado de uma aproximagao para tratar de um problemaéqm
pléxo. Particularmente, © termo de exchangé produz uma complica
gﬁo pélo fato de ser um ﬁotencial nao local e de depender do or-
bital u; em questao . Torna-se, entdo, necessario introduzir
aproximagoes adicionais a fim de simplificar o problema.

= propos uma aproximagao para o po

_Em 1951, Slater

tencial de excbange que & baseada em duas idéias:
a) Introdugao de wn potencial de exchange médio sentiao igualﬁeg
te por todes os elétrons, com o fator peso sendo a probabili-

dade de que elétron na posigao ?1 s ~OEuUpe © orbital uy - Es

ta probabilidade € dada por

n; ui(rl) ui(rl) . | LT

E ny u;(?l) uk(?l)

. Portanto, a aproximacao para o potencial de exchange €

0.0. 1]

* > * = 2 - >
j% s 9 n.n..{ui(rl)uj(rz)-;;Eui(rz)uj(rl) dr,

<V (T1)> = - e
XHF*"1 Y ny uy(fl) uk(?l)
¥ S (1.15)
x .

1M

/ ; : _
produzida pela densidade de carga de exchange media dada por

/
A
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7 > % o -\- "~):
. ] S o nin; ui(rl)uj(lz)ui(rz)uj(ll)

< (r,,7,)> = - /2 Xd 2 ‘

“Pag'¥1: %2

¥ n, ur(r;) u (r,)

onde < ...> significa média. BEsta primeira aproximagdao tem
por objetivo remover a dificuldade de ter-se um potencial de
exchange VXHF diferente para cada spin—orbitaluicaaﬁmtﬂmir

o potencial nao local por um potencial local aproximado.

b) Suposiciao de que a densidade eletrdonica em um dado ponto & i-
gual & densidade de gas de elétrons livres para o qual 0s
spin-orbitais sido ondas planas. Leévando esta aproximagao em
(1.15) e fazendo a média na esfera de Fermi, obtemos

175
> = <y = % = T
Vxs(F1) - = <Vxgp(ry)> 6 | g7 P(ry) (1.17)

em Rydberg, onde

p(¥]) = g ni'u;(?l) i, (5, ) .18

e a densidade local de elétrons.

0 uso do potencial de ”exchange“ na forma (1.17) com
binado com os virios m&todos de aproximacdo para resolver a equa
cao de Schrédinger em um potencial pericdico (APWlS, KKRi6€jetc)
resultou num imenso progresso.nos calculos de bandas de energia
dos solidos. Os resultados calculados com o potencial (117} su
gerem que esta aproximacao superestima o valor do potencial de
”exchange”Sz. Gaspar (em 1954)24, Kohn e Sham (em 1965)25 suge
riram um coeficiente 2/3 do valor do "exchange" de Slater e is
to acabou por levar ao uso de um coeficiente o vezes o poten-
cial de exchange de Slater, isto &,

1 aaw

-> _ . > __- _ 3 =g
Vi Cig ) # &gy & — B “[:TSn Pl
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- " . . > -
conhecido como potencial de "exchange'" Xoa , onde p(r e dado
! ! g _ 1

por (1.18)?1

Substituindoe [(1.19) em (1.8]), né lugar de VXHF’ ob
temos a equacgao de Hartree-Fock-Slater Xo dada por
=% & g V(? 3 ¥ [ p{? ) - . dt, + V, (T,) u: (r,) = €. u-(? s
1 1 ] 2 Ty 2 X - 1 - A | i 1LY I
(1.20)
7 A energia total do sistema, no metodo Xa , deve.
sort
- * oo .y 2 s %
Exo = g e f us (Fy) [ Vg~ V(ll)] Uy lry) dog
. S 7 dt. dt., +
7)) P p(p) 5 g g
12
« V1/3 ¢ 4/3 |
9 3 -
- =0 [ e ] J Lp(rl)] dTI i1:21

de maﬁeira que variando o spin-orbital u, para impor a estacio
naridade de energia (1.21), obtenha (1.20).

Os valores convenientes de a para cilcuios atomi-
cos, moleculares e de solidos enéontra~se, em geral, entre 0s va
lores o = 1 (correspondendo ao '"exchange' de Slater) e a = %%
(correspondendo ao de Gaspar-XKohn-Sham). Schwar283 (1972) deter
minou os valores de o para os elementos da tabela periddicades
de H até Nb usando o critério de que EXa igual a EHF'

Multiplicando ambos os membros de (1.20) por u;(?l)

e integrando em drl , lembrando (1.18), obtemos:

> 2 - ->
By - = J u;(rl) [-—Vl % V(rl)] ui(rlj dTl +
ow > *,4 2 = >
) nj [j ui(rl) ujkrz) _¥;z— qi(Al) uj(rz) dTl de £

/

3
j
I u;(¥1f vXa(¥l) ui(?l) dry = - (1.22)

+ -

o Comparando com (1.21), lembrando que
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: 143 1445
d 9 [ 3 J J \ * o 2 : -
, e et n, ur(F,) uy () dr =.
an, 2 | 78w %{ I P U B } 1
’ N1/3
2 3 * - o o
= ~ 6 q[ e % ;. uk(?l) u (71) } uig?l) uiLrl)

e admitindo que a ocupagao n varia continuamente (conceito de
- . 21 .
ocupacao fracionaria) concluimos que

e. = - . (1:2%)

T .
-

Esta expressao para o autovalor de energia no meto-
do Xa tem significado diferente do encentrado no método de Hartree
-Fock dade pele teorema de Koopmans, Nie valends as hip8teses des
te teorema, oS orbitais relaxam no processo de excitagao ou ioni
zaééo, e neste caso o autovaler nao coincide com a diferenga en-

tre as energias totais (quando se despreza oefeito de relaxacao).

192!1 Estadp_de T?ansi§3021:27

A energia necessdria para excitar um elétron no es-

-

tado 1 para o estado j e

ABj; = Eyy (g=0,m5e1) = By, (ny=1,n5+0) . (1,24
Expandindo Ey, em torno de ny = 1/2 e ny = 1/Z, encontra -
=5e

A ( ) o | aSEXU ] (1,25)
s = € = €. + ——r Av:

@Dde (gj o Ei)t

entre os estados 1 e j quando se tem ocupacido 1/2 em cada unm.

significa a diferenca de energia (autovalores)

Este estado, © qual tem meia ocupacio, & denmominado ‘estado de
transigdo", Este resultado mostra que a energia de excitagdo po
de ser calculada pela diferenga das energias dos erbitais corres

pondentes no estado de transicdo, com a hipdtese que a corregao



de terceira ordem seja desprezivel. %

Embora a cduagﬁo (1.25) fornega a eneréia de trdnsi
c¢ao entre dois estados i e j , ela fornece tambémfa energia de
ionizacdo de um elétron num estaao i. Tomando sj =0 (correspen

dendo a levar um elétron ao continuo), temos:

5 D
] EX&

I“"(Ei)t"o[““—z»—]

an

onde- I & a energia de ionizacao. Isto quer dizer que a e€ner-
gia de ionizacao de um elétron no estado i € dado simplesmente
EoE - (ei)t , o autovalor associado ao orbital ao qual foi remo

vido 1/2 elétron.



CAPITULOD Z é ’

_TCORIA DO ""SUBSLUSTER' MOLECULAR

Sodl L Ch 3

2.1 Modelo de Espalhamento Miltiplo Padrao (EMP) para Moldculas®

0 modelo de espalhamento miltiplo & caracterizado pe

la divisio do espaco ocupado pela molécula (que forma um aglome-

rado de atomos) em trés regides distintas como segue (Fig. 2.1):

a) Regido

c) Regiao

I ou atomica - interior das esferas que nao se super-
paeﬁ, de raios bp , centradas nos atomos p. O centro
do dtomo estd localizado em"ﬁp e ccnsideramos um po-
tencial esfericamente simétrico (obtido da média esfé-

rica) em torno deste centro.

ITI ou externa -~ extericr da esfera de raio bo {cha-

£

a esfera externa) centrada sobre o centro de sime-

3
-
[a¥

tria da molécula localizado em ﬁo , que envolve todas
as esferas atomicas. Tomamos também um potencial esfe

ricamente simétrico em torno deste centro.

II ou interatomica - espaco compreendido entre as Te-
gides I (esferas atdmicas) e III (esfera externa). As
sumimos o potencial constante obtido da média no volu-

me dessa regiao.

reg. 11l

Figura 2.1
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_Estas esferas sao puramente artificiais e portunto.
seus Taios nao estao necessariamente relacionadas com os. raios das cienijia—
des dc cargas atomicas ou ionicas. Como a media esférica do po-
tencial & fisicamente mais realistica do que a média no volume,

v £
o critério para a escolha dos raios das esferas atomicas wusadas
na pratica € no sentido de maximizar a regido I e minimizar a re
giao II sem que as esferas se superpbnham. O modelo do potencial
usado no conjunto € chamado "muffin-tin".

A divisao do espago ocupado pela molécula em esfe-
ras nao sobrepostas permite-nos introduzir uma representagao con
véniente, composta de funcao de onda de um eletron, onde a equa-
cao de Schrddinger & resolvida.em cada uma das regiodes. Assim,

na regiao I, expandimos a funcdo de onda em série de ondas par-

ciails da forma

Dz - P P : ol
wI(TP) % 95 Ug(TpaE) Zl(rp) (z.1)
onde X & o par (&,m), ZA(§) € o harmonico esférico real e
_uE(rp,E) € a soluééo numérica da parte radial da equaciao de
Schrodinger
. dz (r 3 = M + E - ";j' (r ) up (r E) = 0
A Lz PP 24pe ’
p p (2.2)

convergente em rp = () para o potencial esfericamente simétri-

co Vp(rp) . Similarmente na regiao III, a funcao de onda sera

i -> _ (o] (o] A

Ui (T,) = § Cs m, (v, B) Z; [F;) (2.5)
onde uE(rO,E) € a solucdo numérica de (2.2) convergente em
r, = ® para o potencial esfericamente simétrico, Vo(ro).

Na regiao II, a2 funcazo de onda deve satisfazer a e-

quacdo de Helmholtz

|
o

@2 + B - Vi) vy ) (2.4)
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porque VII ¢ uma constante obtidd da média no volume da regiao

II. A equagao (2.4) admite solugoes distintas para E-—VII > 0

e E-\TI_.[(O.L

-8 - | E'-VII >0

Neste caso, a equacgao (2.4) pode ser escrita como

2

(2« x2) v D = 0 5 (2.5)

onde Xg = E-—VII.

Esta equacao pode ser resolvida pela técnica da fun-

cio de Green, onde neste caso temos

@+ x5 6@ I = - 8F - T (2.6)
cuja solucao (que podemos obter, por exemplo, pela técnica da

transformada de Fourier) &

- o => . -5 _>.'

.. expli x, [F-31)  exp(-1xg IF-%])

G(r,r') = A v , + B : e '
4 |t -1 41 |r -r']

t2.7)

.Levando (2.7) em (2.6) obtemos a condicao A + B = 1.

Pelo teorema de Green e de (2.6), a solugao de (2.5)

’ .

¢II(¥) = J ag: .[ G(r,7') ¥ ¢11(¥~) = wlI(¥') ¥ G(T,T") ]

(2.58)
onde o operador V' é o gradiente em relacao a T e 43" tem
a direcdo da regizao II para I (ou III). Observe que (2.8) & so-
lucao de (2.5) somente se conhecermos wII(?') e awll(?')/an' s
onde 9/9n' = n'.¥' & a derivada normal, nas superficies de in-
tegracao, pois (2.8) & apenas uma equacgao integral em wII(?).
A integrac@o & feita nas superficies das N+1 esferas, onde N
& o nimero de atomos na molécula, de maneira que a integral em

(2.8) de a soma das contribuicdes de cada superficie esférica.
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=, - - - ® e v &
Mas se V¢(r) e a solugdo de (2.5), ¥ (r) tambem

- . - ¥ . : -
e. Substituindo ¥ em (2.8) e comparando com o complexo conju

gado de (2.8) vem que

de onde resulta A = B e B =A .
Lembrando que R e real, temos algumas formas de
funcao de Green encontradas em problemas relacionando fontes e

campd. Para A =1 e B =0,

exp(i x. |T-F'])

. =& F - '
G(r,7') = D (2.9)
4w |r - '

represénta ondas emergentes. No caso A =0 e B =1,

17 - 7
GG eyp(_l XO |r‘r !)
G (-r » T i } = — .._.__._..._._.__.-.'3: ....._.):...,. NPT (2 . 3}
dm |r -1
representa ondas incidentes: Finalmente, para A =B = real =
= 1/ 2 ] - = 5
cos X |r-1"|

6(¥,T') = © e (2.11)
; 4t |t -1"|

4

representa ondas estacionarias.

Os dois primeiros casos representam estados de espa-
lhamento que nao estao associados a estados ligados, quer excita
dos ou nao. Desta maneira, a escolha A = B = A* = B* = real =
= 1/2 ¢& adequada para E-Vip > 0.

| A expressdao (2.11) pode ser expandida em auto-fungdes
de (2.5)

GETTY. = = X I 3p0pT) myxery) 2, (31 2,(D) (2.12)

/ "’
onde j, e/hg:/SEO as funcOes esféricas de Bessel e Neumann res

pectivamente.;’Com esta expressio, a integracdo de (2.8) serafeil

ta nas superficies de N+1 esferas da molécula, levando em con
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ta que
T = r' = Db e T = T na esfera externa
> o} < 0
— — | — o o)
= = = na esfera g .
T, rp e s T ‘ bp a esfera atomica p

- o - ~ - - - . o~
pois r' & o vetor da superficie da esfera e 1, &€ da regiao II.

A contribuicdo em (2.8) devida a esfera externa e
1= 1)
; 2 1 ol ] O - ~ ~
- ¥ b, [ an DENICO IO ERCESENCRENCO I
0
du,y, (r',E) an, (X r')
x [ng(xgbo) [ % . - uz|'(ban) R}—?_}
aru bo _ - aT bo
. 0 : 3
§ AX Xo 3£(Xolo) Zk(lo)
onde
;5 @ 2 0 - N1 .0 ' .
A = b [ ud(b,,E) . n, (X ,b) J 3 (2.13)

e o termo entre os colchetes & o Wronskiano, isto &,

B(x)

[ 400 . Be) | = Ao é () LAGD

C(2.14)
ax dx

Nesta equacao usamos a continuidade da funcao de on

da e da sua derivada normal na superficie da esfera externa, is-

to €,
0 U = b)) = vy UF] = b)) =
_ 0 C - &0
= lz’ CAI uQ,’(bo’E) Z}Lt[r )
A > ~ >
[n‘.V' wII(?')] = [n‘.V' wIII(?')]
_ r'=b0 r'=b0

.yﬁsando agora a expressao (2.12) em (2.8) a contri -

£ o ) \
buicao da esfera atomica p -& (G' = - )

/



s N 2 101 - el P ., 5 ~ A
Xo bp J de ;& Zyr (B Cyy § ng(korp) Zk(rp) Z,(r') X
R, (x, T , e Bk (¥ B
x | up, (b ,E) [-—ii—il~ﬁ- = G o) | == ]
P ar! b P 5 b,

s

It

v AP o | A
; Ay Xo Mg (Xgrp) 2y (F))

i o .
AP = by [ S llisBi) ,uE(bp,E) } cg . (1)

Novamente, usamos a continuidade da funcao de onda e

da sua derivada normal na superficic da esfera p:
' b = - 2 = : asi A ~ pa
WII(IT | = b ) - IPI:E(II‘ i = b ) - Azr Cll)tuE!(bp:E) "-‘}Lr(r )
R 1(?')} = {ﬁ!.%f 2]
L L b . & drr=p
p p

Assim, mostramos que a funcao de onda da regiao II &

da forma
N
- ~
b = 1A X)) 5,3 (2.16)
p=0 A
onde '
Xy 3 KsTsd 58 P =0 (217]
D ) :
fz (XOTP) -
Xo ng(xorp) se p#0 (2.18)

-> 3
Sabemcs que ¢II(r} e sua derivada normal devem ser
- -~ p > -

continuas com as fungoes de ondas wI(r) [Ou wIII(r)] e suas
derivadas normais nas superficies de cada esfera. Entretanto, a
—~ => R ~ Z
expressao (2.16) para wII(r) que reépresenta uma expansao multi

= ; o . - G >
centrica de ondas parciais que dependem de N+ 1 variaveils rp =

= > - - 3 o

=r - Rp com p=20,1,...,N, nao e conveniente para impor es

sas condicdes. Para tornar a representacao de ¢II(?) adequada

3 - : ' s st - -
para essa finalidade, expandimos wII(r) em termos de uma unica



. - -3 ’ - % u + .
variavel rq onde q ¢ uma esfera particular (Fig. 2.2), 1isto

&, cscrevemos

Y (3 = I 95(xg) G (2.19)

Figura 2.2

e impomos que WII e sua derivada normal sejam continuas com

w? (ou wIII se q =0) e sua derivada normal na superficie da

esfera q. Isto leva a uma condicao equivalente
¢, us? |
A _ __;&a__. . , (2:20)
2 U

Ir =b b
Tqa q 55~

It

A onda espalhada na esfera p (p # 0) &

A _ i - e
Xo g (XoT,) 2 (B)) = Xg mg (X 1Ry +F 1) 25 (R + T0)

Se q # 0, temos qu > rq . Da relacao (C.12) do Apendice C a-

plicado ao segundo membro, obtemos:

' : % - : A qp
Xo Ty (XoTp) 2, (Y)) = X& Jg,(xorq} Zyr () Gyiy (2.21)
onde
ap = : 2 +L-& 1 5 o)
_GK?L' - 4?}‘ Xo J’Z\ 2 IAU\ [2) ZI\.(RC{p) nL(XOqu) {2.227

; / /
4 !

e fﬂ(l']h) ¢ a integral de Gaunt de harmonicos esfericos reais

(Apéndice B).
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.Se p = 0, a onda espalhada pela esfera externa &
T ~ . = -> e —
Xo 35 MoTo) Zr(F) = Xo 3o IRpq + T o1) 23 (Rog 7))

onde temos q # 0. Da relacao (C.6), aplicado a@ segundo membro,

temos
F )z, (B = 3 3, (r) Z,, () 639 (2.23)
XO ,Q, O O }\ (8] )\' R,t O q A‘ q }\'l .
onde
(o _ LAY L-8 ; 5 . _ ]
?AA= = AT X, E & I, ZA(RqO) I (XoRgo) = (2.24)

Observe que para p = 0, basta trocar n, por jg em (2.21) e

n?‘ pox em (2.22j.

jL
P a2 ) : =
Quando q 0 e p# 0, temos Rpo < T Entgo?

usando a relacao (C.15) temos:

~ : 3 e ——
Xo My (XoTp) 2y (F)) = xg mp (kIR + T1) 23 (R +7) =
_ &y m0p ; -
;; nR'(Xoro) ZA'(TOJ Pxig - (2.25)
onde
ﬂop ey .‘QJ'+L_2 -4 3 _: y A r
T 4T X yi I, ]A) ZA(ROp) JL(XOROP). (2:26)

Assim, na vizinhanca da esfera q, a funcao de onda

da regiao II vale

q

wII = ;a Al' o nQ'EXorq) Zl,(rq) +
' | aw P A
* X z G 1"y s A v ) H(X P ) Z ,,(T ) (2.27)

cuja componente XA € dada por

‘y P AP s 7
n,Q,LAOr ) + Z z G}\A‘ A)r JQ[XOTq) hd (2"-'8)

: q
¢, .= Ay X
A 4 A phg a?

0]

Mas, dentro da esfera q, a componente A da fungao de onda é



\q .q . | '
e} uj(r B , L (2.29)

. Entdo, igualando as derivadas logaritmicas (condigdo (2.20)), te

" mos

2 1 O 3t qI) p
n b Al b 9 G A
_uéq(b ,E% 3 Xo Q(Xo q) by Xo JQ(XO q) pgq Aa AAT T
G - : q ., ; ap  Ap
uy (b, E) Xo Mg (Xobg) Ay + Jo(xobg) L 1 Gy AR,
pP#q A -
ou Sega;
. q i
Xo |83 0bg E) 4 ny (xgh)] ) b
Ay o+ )} Gixr Ay = 0« (2.30)

1q B | 1 b ‘I

B REHeR ]
Se q = O-, a funcao de onda da regiao II &

Upp = LAY Xy T (X Tg) 2y (E) +

1X AR gy S SG AT o

= o 5]
+ § T Gma B mplxr

2
p?éo A Attt o ) Z?\n(rOJ

G

cuja componente A @

0 . o - & : s e
0 = A Xy To(Ty) * ;0 b G5 AL mp(x T) (2.31)
p 1

Igualando a derivada logaritmica de (2.31) com a de (2.29) para

qg= 0, temos

| 2 . 0 ; op )
.0 - X, dixb) A +x niteb) I F G:, A
ugl(bG,E) ) 0 2 %0707 A o 200 pZ0 A1 AX A
0 : 0 op P
ul(bo’E) X0 JR(Xobo) AA = nz(xobo) Z a GAA' AR‘
: p#0 A
ou seja,
0 . T
s [ug(bO,E) ,JQ(XObO)J op
o P - ‘
B v ] ) Gy 8= 0. [252)

0 p#¥0 A'
[uQ(bO,E) , ngixobo):l :

Antes de continuar a discussao, vamos obter as rela

coes (2.30) e (2.32) no caso E-—VII < 0



AL

2wl h-—VII < 0

Neste caso, as fungoes de ondas das regides I e III
continuam sendo dadas pelas expressdes (2.1) e (2.3) respectiva-
mente. Mas na regiao II, a funcgao de onda, wII” deve satisfa-

zer a equacgao (2.4), que pode ser escrita como
2 2 s -
(V" - x,5) vy (@) = 0 (2.33)

onde -X02 = - (E - VII).

Pela técnica da transformada de Fourier aplicada a

equacao

-3

(v - xozl G(F,¥') = - &(F - 1') C(2.34)
podemos mostrar que a fungao de Green para este caso e dada por

exp(- X, Ir-7' :
5 = 0 : 255

aw |T - T'|

-

G(r,

=¥

Esta expressao representa uma onda que amortece com a distancia,
sendo, portanto, adequada para o caso E - VII £ 0.
A funcgao (2.35) pode ser expandida em termos de au-

tofungoes de (2.33)

- =, _ s bEL . (1) > 7
6EF) = - x, I DM gy0r0 P xr,) 2,60 1,3
(2.36)
onde 1i,(x) = i Jo (ix) € a funcao esférica de Bessel modifica
dae kMU =-1*altax) = - 17t [jﬁ(ix) % § nﬁ(ix)i g a

funcio esférica de Hankel modificada de primeira espécie. Usan-
do esta expressao em (2.8) e integrando para N +1 esferas pode
mos mostrar que a funcio de onda da regiio II pode ser escrita
exatamente gé’mesma forma que (2.16), isto g,

I

P

v (3)

L P P | «
sz § A3 fk(xorp) Zl(rp) (2.16)
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onde agora

£+71 e =
(-1) Xg 1o(X,T,) se p =20 (2.37)
‘p s =
Fo (XoTp)
2+1 )
- . 5 3
(-1 % kg(xo1p) se p # 0 (2:38)
com £
2T . i 0
Ag = bo L “E(bo=“3 ,ké )(Xobo) } Cl ge P = 4 (2+38)
) Al . : S
A = b," | 1g(oPp) 1u§(bp,E) ] ¢, se p#O . (2.40)

Procedendo como no caso anterior, usando as relagoes
(C.17), (C.19) e (C.20) e impondo a continuidade da derivada lo-

garitmica da componente A na superficie de cada esfera q, ob-

t.emOS
e S1 Qo (1) 1
DM g [ufogm L kP by .
. e e ORI || 2
q . .L\.K -l'
EIOEIENCRN]
+ 7 1 G ,AP = 0, q# 0 © o (2.41)
= At
p#q A
e
2+1 0 .
- P [uQ(bO,E) ,1R(xobo)} )
Ak t
0 (1)
5500 B) + kP (xby)]
+ 7 5 62 A, = 0, aq=0 (2.42)
p#0 X' '
onde
a P+ , A (1)
Gaaad = 91 g (-1) % I, S ZA(qu) kp [Xoqu)

(2.43)

(se p=0 ou q=0, trocamos kﬁl)

por iL).

/ Resumindo, as relagdes (2.30), (2.32), (2.41) e (2.

42) mostram que a equacgao secular relacionando os coeficientes

A} & do tipo



Sk

N ; . | |
N = : p - I
pzo AZ, [ tq,Q, qu 8,40 + (1 6pq) Gy 3 ] Ay 0 ! o (2.44)

onde

L .
[wfg.B) £ (xobg) |

-1 _
th = ' (2:45)
q q
[u0.8) » 2 (o) |
ar %' +L-8 : ) _ |
G 4 ¥, % i I, 1A 2 (R) np (xgRep) o (2.46)

(se p=20 ouq=0, troca-se n; por j;) quando E-Vyo >0

qp  _ : s R . ' ' R (1)
G 4w x, (-1) E T8 2y (Rep) K™ RXoRgp (2.47)

3
(se p=0 ou q=0, troca-se k£1’ POt iL) quando E_Vil<0'
Aqui intreduzimos as notaghes:

F

Xo Jo(XgTo) - a= 0 E-—ViI.>O (2.48a)

Xo By (XoTg) - a# 0, E-Vyyg >0 (2.48b)

-q _
£, (T = g+1

(=1) Ry g (Bl 2. B =0 s E-—in <0 (2.480)

~1y%*1 (1) E 5
¢ =1 Xo Ky " (XoTg) » @ # 0, E-Vyyg <0 (2.484)

ng(xoro) ,qg=20, E-—VII % (2.49a)

g%tx - i (o) o Q#0,E-V >0 (2.49b)
a°q kD x r)) »a=0, E-Vyp <0 (2.49¢)

| ig(xorq) . q# 0, E-'VII & 0 . (2.494d)

A equagao secular (2.44) € um sistema de equagoes

s ~ js) . = _— ~
lineares e homogeneas em Ai . A condicdao para existir a solugao

nio trivial para este sistema &

& -1 - qp _ c
det [ tas. Spq S ¥ @ 5,q) Ganr ] = 0. (2.50)



e

Entrcianto, cada elemento deste determinante & uma fungio da e-
nergia E, e portanto, o determinante também o €. Os valoreéde
E para o qual a condigdo (2.50) ¢ satisfecita s3ao os autovalores
de encrgia do problema e, sidc procurados atravées de um método de
tentativas que consiste em atribuir diferentes valores de ener-
gia, considerando aqueles que anulam o determinante.

As quantidades caP - Gig,(E,ﬁq ) sao os elemen -

AA! P
tos da parte ndo diagonal da matriz secular (p # q). Elas depen
+ - e
dem somente do vetor qu , que conecta dois atomos da molecula,

e da energia E como parametro numérico. Por esta razao elas

sao chamadas de fatores de estrutura e sao definidos como zerc a

menos que p # q . Pode-se provar que os fatores de estruturasao
simétricos (hermiteanos), isto &, que
ap >
Gyy (B, R

) = L E.R ), (551

qp At Pq

uma vez que a integral de Gaunt possui as propriedades de sime-

tria com relacio a permutacao de Indices [ relagles (B.13)].

As quantidades tq£ , diagonais em relacdao aos indi

ces atomicos e de momento angular, sao os fatores de espalhamen-

to que dependem dos atomos em si (isto e, dos potenciais

esfericamente simétricos da regifo atomica) através da fungao de

onda, u%(rq,E) , € de sua primeir: derivada, uiq(rq,E) 5 nas

superficies das varias esferas (rq = bq ) que separam as diver-

sas regioes moleculares.



.2.1.3 Aplicacdo em Atomo

A titulo de ilustracao, podemos aplicar o modelo no

caso de um atomo. O espago ocupado por um atomo no EMP, & divi-
dido como mostra a figura 2.3. ¢

A distancia entre as duas es-

feras e Ry * R107= 0. Como

regiso 111 jL(O) =68y © iL(O) = 81455 €-

xiste somente o termo L = 0 na

soma da expressdo (2.46) [troca

do n, por jL] ou da expressao

(247} [ tiocade kﬁl) por iL].
Entao,
Figura 2.3
, _ A Ay oA 4
IOO(A ) = J de z, (¥) Zy5(7) Z,,(8) = = 8,4,
. Vit
de onde resulta
| [‘Xo Syat s E=Vpp 20
01 _ .10 _
Gaar = Gur . T

2+1

Analisando estas expressoes para o fator de estrutu
ra, concluimos que a matriz secular, para o casc do atomo, esta

" na forma bloco-diagonal para diferentes X . Assim, dado um £,

-1 1T F 0 T
t X A
~od 0 A = 0 . E - VII s 0
¥ t-l A1
o] 1g8 | [ 7%
e ‘ 2+1 T T .0
toe (jl) Xq Ay o Eov, <0,
S R+] -1 1
(—.1) XO/': 7 tlg A L A?\ J

E
P
/
/

Para que exista a solucdo nio trivial em ambos os ca

sos dgvemos ter



=1
toﬁ Xo
= - - i
A i 0 5 E XII >0
Xo . ‘1
= gt
to£ (-1) o} ,
A = = 0, E-YV < 0
(u})2+1 ¢-1 1
Xo 18
o que leva a
_ ~Je o=d z _
A= tog By = X =0

Escrevendo explicitamente,
# 2 o kRO 1 g
b= xt ][5 00e® L By xobe) | [o3 0B L Fyixgbp) | 4

- [0300.B) 1 g5 lxgb) | [ug by B) L gpxob ] ¢/

J

[4 5.8+ (b ) | [y 01 B L gy 0egb)| | = 0

isto €,

/ . o vy 0 1 . =1
f (49005 . Epttb) ] [ug 0y B L By (xgbp) |+

¥
J -
Vo - |wO o 1 gl -
o [u B+ g5 (o0 e) [ [up by B - gy Oebd] = 0 (252
/ onde introduzimos a notagao
....p _ 1 -p .
fz(xorp) Xq fg(xorp) . (2+53)

Se fizermos b1 - bO em [2:52)5
WO b LE) , 2 b ) {utw LBy, Erexob )| e
[ . » Lo XgPe? i g L e o

1 1
S EHOR IR | IO R e ]

_ 10 . 1 ; ' s File, 1 B 0 1
= - w000, B) k(oo ) [x, Fpligbo) B Cxby) - X 5XPo) 8 Orgbo) |



o} N T . 10 1 ‘ wy =0, =1 " _
RO R O PRAL AR LRI AE AL B b =

i 0 3 1( e !1 10 5
Uﬂ,(bo,L) ugkbo>h) [ug (-bosE) - u,Q, U)O’E) :]

Xoboz Uéwo,E) Uz(bO,E) o VII >(2.54)
= ﬁ ¢
DM LB w kLB [TulhgB)  wh,.E) .
L Xobo2 [: U%(bo’E) _ “E(bo,ﬁl} SR

{2:55])

que deve ser igual a zero em ambcs 0S Casos. Isto leva a conclu

sao, em ambos 0S casos, que

y L B 1 O
wle, s 908
T = 5 (2.56)
ug)(ban) U,Q,(b0°E)

isto €, que a derivada 10garitmiéa & continua em r = b . Este
resultado mostra que a condigio (2.50) no caso atdmico & equiva-
lenfe 3 continuidade da derivada logaritmica da funcao rde onda
ug(r,E) s

Nos calculos acima levamos em conta as definicgoes

[(2.48] 1249, {2.55) & #5 propriedadés

[ jg(x) s HR(X).] = Xz (2.57)
' . 2+i
[ i ffec) ,k&l)(x) ] = Lllz—— , (2.58)
xX
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2.2 - Modelo de."Subcluster” Molccular-{MSM) no Espalhamento Mal-

tiplo

Com o objetivo de melhorar o realismo da aproximagao
"muffin-tin" do potencial, introduzimos a idéia ¢do "subcluster"
molecular. No EMP dividimos o espago ocupado em tres regioes dis
tintas: regifio I ou atomica, regido II ou interatomica e regiao
IIT ou externa. Agora daremos mais um passo, concentrando a nos
sa atencdo sobre um subgrupo local de esferas atomicas. Envolven
do este conjunto com uma esfera S, obtemos uma nova regiao de
potencial constante (obtidc da média no volume) que denominamos
regido.IV (Fig. 2.4)}. Este conjunto de esferas atomicas envolvi

das pela esfera S ¢ o "subcluster'" e, obviamente, pode existir

mais do que um na mesma molécula.

regfgo II

regiao 111

Figanam &

0 potencial constante da regido IV pode ser diferente do poten-
cial da regido II e, além disso, pode diferir de um "subcluster”

pard outro. /Do ponto de vista da regiao II, a esfera S tem o

/
/

papel de uma esfera atomica se nao levar em conta os detalhes da
estrutura interna e, do ponto de vista da regiao IV, tem o papel

de uma esfera externa se ndo considerar os detalhes externos.
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Nas regides I e III, as fungoes de onda% continuam
sendo dadas pelas expressoes (2.1) e (2.3), respectivamcnte. Na
regiao II, a func2o de onda deve satisfazer (2.4) efa funcao de
Green & dada por (2.11) ou (2.35) (como no caso padéﬁo).

Denotando por V?V s O potencial COnétaﬁte do "sub-
cluster" numerado pbr B, a fungao de onda da regido IV deve sa
tisfazer a equacao

2

(V" % B = v?vj ¢§V(¥) = 0 (2.59)

onde E - V%V pode ser positivo ou negativo. A fungao de Green

[como em (2.11)] &

Ccos ¥x T-T
B

G,(T,T') = = = Xo L3, (er) mp(xery) Z, B Z, (B)
B an | - ¥ B & “RMpT<T MMt T A

| (2.60)

se E - VB = 0 & 3 ¢ definido como /fE - VB ou
YTy X ‘ iv °*
> > exp(—XB |_1t-%':)
GB(Y=T') - > = =
4 |t - ']

= - xp DD i 0rd 19 ) 1 G 2, ()
(2.61)

se E-VP <0 e Xg = 7 V%V - E [como em (2.35)].

IV
Procedendo como no caso padrao, podemos mostrar que
a contribuicio da esfera externa e da esfera atomica a funcio de

onda da regido II e

P Do, 5y
§ Ay fg(xorp) Zk(rpj (2.62)
. p 5 = ;
onde fz(xorp) e dado por (2.48) e

P _ 2 p p P
AA = bp [ gi(xobp) ’ul(bp’E) 1 Cy » Peuw, (2.63)

.
onde W € o conjunto de esferas atomicas que nao pertencem aos ''subclusters',
ou

o _ 2 0 o, ' 0
Al = b0~ [ UR(bo’E) ,gz(xobo) J CA . (2.64)
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com gE(XOTp). dado por. (2.49).

Agora, a contribuigao da estfera do "subcluster” a
~ fungdo de onda da regiao II deve ter a mesma expressao que (2.62)
para p # 0, uma vez que "olhando" da regido IT & como se fosse
-uma esfera athica._ Mais tarde indicaremos como?préceder paré
mostrar auto-consistentemente que a contribuicgao da ‘esfera do
"suybcluster" &, realmente, dada pela expressac (2.62) para p # 0
e determinaremos a expressao que relaciona os coeficientes das
fungGes'de onda da regifo II com os da regiZo IV [relagdo analo-
ga 3 (2.63)].

Portanto, a fungﬁb.de onda.da regido II &

B P P A
oo (F) = ) AP iy r )z, (F) (2.65)
i ped, US, X s TRTEE e P

)

O

srde: 60 & o conjunto das esferas atdOmicas da regiao II (w

mais a esfera externa;
SO € o conjunto das esferas do "subcluster' vistas da re
gido II;

a funcao _fg(xorp] e dada, agora, por

-

X Jo(Xgry) » P =0 4 E-Vy >0 (2.60)
fE(X - { xé.hg(xorp) » PEWB, USO, E'"VII =0 [(2.67)
ok =1] * = Xo 1oXpTe) » P =0 , B~V <0 (2.68)
L G0, ksglj(xorp), pew US , E-V; <0 (2.69)
com s, = J—E_:—V;; se E -V >0 (2+70)
Xo = | /’_V‘IT——_E' se E-Vi<0. (2.71)
A relacgao entre os- coeficientes AE € CE sao da-
das por |

P _ 2 P p : P ‘
Ay = bP [ gﬂcxobp) ,ug(bp,E) ] CA (2.72)
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0 2 0 -
AA = bO [‘ug(bO,E) ,gz(xoboj ] Li : : (2;73)

onde, agora,

& ' . !
ng(xoro) , p =20 + E - VII > 0. (2.74)
r ‘ ‘
5 Jg(xorp) » pew US_, E - Vip > 0: [2.75)
20T = ) 1) '
kpo? (XpTy) » P =0 . BE- V<0t (2.76)
\ iﬁ(xorp) » pew US . E - Vg < 0. - L2577 )

Fica faltando determinar a relacdo entre os coeficientes das fun
¢des de onda da regido II com os da regiao IV.

Como no caso do EMP, a equagao (2.65) representa uma
expansao multicéntrica de ondas parciais que dependem de varia -
veis ¥o da esfera externa e de variaveis ?p das esferas ato-
ﬁicas e de 'subcluster". Podemos fazer uma expansao do tipo (Z.
27) em termos de uma Unica yariével %q em torno de | quaisquer
das esferas da regiao II, usando as relagoes (C.6), (C.12z) e (C.
15) od (C.17), (C.19) e (C.2C). Em torno da esfera do "subclus-

ter' B, Yyp € expresso Ccomo

_ B B ~
b1 = LAy fxerg) LT
. 8 . ,
* 1 G:os AT 200 ra] E; (8 (2.78)
ped, US, AL’ AR TR SaToTB ALTB ,
p#8
vnde
qr _ , _ LR'+L-2 , P
Gyyv = AT x4 (1 aqp) % i I, JA) zA(qu) nL(xoqu) ,
E-Vi>0 (2.79)
apr  _ 4. _ o a V] 31 o5 (1)
Gyt am x, (1 ﬁqp) ( 1) _ % I, [2) ZA[qu) kg [xoqu) ;

E -V <0 (2.80)
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[O indice 'q- pode tomar valores né conjunto aoUSo . Quando R
ou q dindica a esfera externa, troca-se n; por jL em (2579)
e kEl) por ii em (Z.SO)J.

Agora determinemos a’ fungdo de onda da regiao IV que

deve ser dada pela expressao (2.8) onde substitug—se wII por

B
Yy -

A contribuicao da superficie interna do "subcluster"

B (que denotaremos por SB) para a funcao de onda da regiao IV

(03¢
~
,’:S-
1]
=>
—

!
oG

S
B ~ ~ ~
dnl T £ Pl Fe ) BufEs ) B (3T ] Zym(T') W
8 [ g L o (grg ) Balig ) HaF 5 A

X

S ' Ty
g,° (xgbg) { Afn{afiu(xcrs )_/arSB] .

g
Bp P B N .
o o E S [ 28y (XoTg ) /0% } *
ped US, A N I I
p#8 °g, P
s | |
- agﬁs(xors ) [ erg } . [ Ain £on (Xobs) +
B B 1y =p ‘
P
Bp p B | SB 2 ~
cp 3 R R Bitegbg) | p = IR 5 oers) 1)
P stUSG A A B
P#B | ; (2.81)
onde
S S
75 - I 2 B B
- _
(2,7 Oxgbg) - £50xo00) |
x ~ A8 . 7 PP AP |.(2.82)
>p 8 ¥ opemus ar o A
[£,2 xgb) - 8500500 PolSe

S

28 sao definidas pelas equa-

o SB
As fungdes f," ¢ g
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v

ges. abaixo:

5 ) _ B :
Xg JREXBISB) , W =85, E-V,>0 (2.83)
. ; B
y Xg nﬁ(xgru) » WE g ’-E'-VIV'>0 (2.84])
o (Xal ] = {
LR g+1 . B 8
(-1} Xg 1£(x8r58) » u=Sp E-Viy<0  (2.85)
481 (1) _ B
| i) Xg Kg77 (Xgr)» W g wg s E-Vyy <0 (2.86)
nQJCXBrSB) ’ H = SB 3 E = .VI\‘,' > 0 (2-87)
P Fe . Wewg o E- V>0 (2.88)
g (XgT) = " : ~ o
i (XBr ) s B e wg o, E - VIV <0 (2.90)

-

onde € o conjunto dos atomos da regiao IV.

-
B :
A contribuicdo da esfera atomica da regiao IV para a

fungdo de onda &

| I Ay £50m) 5 (F) (2.91)
onde
Al - bp2 [ g5 (xgb,) » uh (b, E) } o/ (2.92)

Observe que (2.82) € a expressao que relaciona 0S
coeficientes da funcdo de onda da regido II com o coeficiente da
contribuigéo’de Sg na funciao de onda da regido IV e & o analo-
go de (2:75)s

Assim, a funcdo de onda da regido IV e dadalpor

w?v(?l’ = P I e ) L) - (2.93)
S uemBUSB A i
Névamente, a exﬁresséo (2.93) representa a expansao

o e % " - . - . >
multicentrica de ondas parclals com variaveils ru , U ESBIIwB.
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Como no caso anterior, podemos expandir em termos de uma Gnica
variavel em torno de quaisquer das esferas da regiao IV. Em par-
ticular, em torno da superficie.interna, SB , do "subcluster”

B , podemos escrever

B o T AP £ Pt ) 5, (g ) *
TV LAy By XgTs ) falisy
S, u S
g w8 x
+ T Y G5, AL, g, (Xg¥g ) Zy(Tg ) (2.94)
pE g 4 ar A By (XgTs ) Maltsy
onde
vuo SRTHL-2 , & '
G = 4w X, (1-8,) §¢ I, (AN 2, (R, ) nyp (xgRy,)
E- Ve, >0 (2.95)

V1 L' +1 . oA i
G = 4w, (-8 (1) L0010 7R k8 (R s

B - V?v <0  (2.96)

[? indice v percorre o conjunto wBUSB . Se u ou v indica a

A5 em

superficie interna do subcluster 8 trocamos np " por
(2.95) e kP por i, em (2.96)].

. Usando (2.94) e as funQGés de Green da regiao IT em
(2.8) podemos mostrar que, realmeﬂte, a contribuicdo do '"'subclus

T

ter g para a funcao de onda da regiao II & dada por

; 28 Bk rg) 7, (%)

como ja tinhamos admitido, e

' S
B 2 B, .8
Ay T 7 g [ g, (xghg) » 8, (XoPg) ] b
Sq ] .
[£,° xgbe) &8 (b ) ] S, 5,0
x . A F I &5 K. 1 §2.97)
A.l
[2,° (xgbg) 8, () | ueug

é a expressio que relaciona oS coeficientes da funcao de onda da



43

regiﬁé IV com o coeficiente da contribuigio do '"subcluster" B a
fungdo de onda da regido II [anadlogo & expressao (2.63), como ﬁg
viamos mencionado].

Resumindo, as fungoes de onda das diversas regioes

no MSM s3o: !

regiao E: § CE uE(rp,E) ZA[?p) » PEW, Ou peug (2.98)
regiio II: z AP Py v )z, (8 ) (2.99)
° pel US_ X * AepT TAND
070
regido III: § Ci uz(rO,E) Zk(fo) | (2.100)
regido IV: 7 ] A2 fE(XBrP) zk(fp) . (2.101)
pstUSB X

Escrevendo a expressao (2.99) em termos da variavel

-> B . R - -
rq . Q€ W, , € impondo a continuidade da componente XA e de sua

primeira derivada na superficie da esfera q , temos

1 =1 g ap p |
i ) ) [ t o 8 6 nr B BT, } A, = B (2.102)
f onde
/ q q
g t (2.103)
y e q q
s [ug(bq,?) ,gﬁtxobq)}
://
//’
Na vizinhanca do "subcluster™ B8, a componente A
da funcdo de onda da regido IT &
B (B B Bp p
Ay Folxorg) + ggxeTg) I 1 Gy AL (2.104)
pew US A _
0 "o
p#B
e sua derivada &
B -+ B ' B Bp p
Ay Xo £57(XoTg) * Xo 8y (XoTg) L G A - (2.105)
_ pewOUSO A
P78

Na vizinhanga da superficie interna do mesmo '"sub -
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cluster", a componente A da funcdo de onda da regido IV €

S, S S S.p ‘
B B B R B P
£ B0x,re ) * g, ate) I I 6F°, AP, (2.106)
A L 5 SB L g SB PEImB N AX A

A

e sua derivada

S s S +  S,p
B e b . y B B P
B % BL Pste ) ¥ % 8F Crses 3 X P 6., &,
x Xp Ty 8BTS, B %2 BYsg” Eag 1 a5
(2.107)

(lembrar que B e SB sao lados opostos do mesmo '"subcluster" e
-> -5
consequentemente T =71, ).
Sg B
Impondo a continuidade de (2.104) com (2.106) e (2.

105) com (2.107) em rg = bB e eliminando os termos envolvendo

I IG5, AP,

r ewB AT AR AT
obtemos
‘ ' RS, S
-1 ,B v =B P B 78 _ .
t,, AT 4+ ) } Bz, M, ¥ I A = B (2.108)
Bl =3 peis US, A AT TR A %
p#8
onde
E o .8 T
; g, P oxgbg) s £5xobg) |
/ ' ol = . (2.109)
/ . BL SB 8
I}
/. (2,5 xgbg) + 85 0obg) |
/ﬁ?: ; '
i BS
S 1. B = - 1 . (2.110)
/ ' be” | "B lgby) - g5 (xgby) ]
i B | 8s ‘Xg°g’ » 84 Xo"g
Sgp
Se ao invés de termos envolvendo ] ) Gy, AE, s
pemsl' ~o
eliminarmos os termos envolvendo ) ) Gig, Aﬁ, , obtemos
peaoUSo A
S,.B S S,p
B B = B B p -
I A + t A + ) T By A = 0 (Z2.111)
A A Sgh A peug A AXT S

onde
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o g

ers]. _ ;

50 " YRR | (2.112)
[gg (xgbs? ,gg(xobg)]

S.8  BS |

P o= 1, ® g . (2.113)

Finalmente, escrevendo w?v em termo .da variavel

o < : " . - ’
Tq » Q€ g, e impondo a continuidade da funcao de onda e da sua

derivada normal na superficie da esfera q , obtemos

=

tog Spq + 4P ]AP =0 (21045

pewgUs, A’ [ Pa CAA' A +

onde
q 2 q
. [0 (bg.B) , £5xgby) ]

th

(2:115)
4 o)
[L‘E‘(ban) s S (ngq)il

Em resumo, as relagbes (2.102), (2.108), (2.111) e
(2.114) constituem a equacgao secular do MSM que formam um siste-
ma linear de equacdoes homogéneas de incdgnitas Ag . Para este

sistema admitir solucdao ndo trivial devemos ter a condigao

det [ matriz da equacg2o secular }' = 0 (2.116]

como no EMP. Como cada elemento da matriz & uma funcdo de E .
novamente, procuramos os valores de E que satisfaz em (2.1216) P
1o método de tentativas.

Os termos tq£ s3o os '"'fatores de estrutu:ia'" que SO

dependem dos atomos em si, como no EMP. Os termos tBQ e tg o
' B

sao também "fatores de espalhamento" que, desta vez, dependem dos

subclusters (isto &, dos potenciais V e Vs atraves das fun

II IV

coes. esféricas de Bessel e Neumann ou Bessel e Hankel modifica-

qp

GAA'

res de estrutura' e podemos mostrar que sdao simeétricos. As ex-
BS SpB '

pressoes IA 8 e IAB que aparecem em (2.108) e (2.111) sao

das). Os termos continuam com a interpretacao de '"fato-
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os "termos de acoplamento'" entre o exterior e o interior do "sub

cluster B .

Observemos que os atomos de um determinado 'subclus-

ter" nio sdo acoplados diretamente com os atomos da regiao II nem

com os do outro "subcluster".

0 0 o0
0 0 o0
% 0 0
0 0 o0
i1 6?5 16
654 11 656
664 665 ¢
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0

¥

A titulo de exemplo ilustrati
vo, tomemos uma molécula com dois
subclusters como ¢ da Figura 2.5
e, consideremos somente a.bndapaz
cial & = 0 para cada esfera. A

equacdao secular do MSM neste caso

‘tem dimensao 11 e tem o aspecto a

baixo:

| .
Lo 0 0 0 &9
|

]

9 0 0 0 A
l

i

L0 0 0 0 A%
1 "

1

37 0 0 o A
I

1:- ___________________ e
]

¢ 0 0 0 A%
1

0 0 0 0 Al o= o
|

I

0 0 0 0 e
I

O — e
I

| =178 579 7,10 || A7
170

1

! 87 .-1 .89 8,10 8
: 6*7 tgy G0 G A

' 97 98 -1 9,10 9
l @

| 610,7610,3610.9,-1 410
1 ) 2 L_

1 —d

~ (2.117)
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Observe que 4 e 7 referém—se,_respectivamente, as
superficies internas dos subclusters 2 e 3. O fato de coﬁside -
farmps as duas faces da superficie do subcluster & obvio se lem-
brarmos que este tem duas interﬁretagﬁes:

a) Visto da regido II, &€ como se fosse esfera ”akaica”;

b) Visto da regido IV, & como se fosse esfera "externa'.

Assim, vale a pena ressaltar que a introducao de uma esfera do
suﬁcluster ¢ equivalente ao acréscimo de dois centros espalhado-
res, o que pode ser visto na equacao (2.117). Os elementos az;
& Hag (1 <i<11, 1< j <11) sao devidos ao subcluster 2,50
passo que ag; e aj5 (; £ 4 = 11, 1 < i 11) sao devidos ao
lgdo iﬁternc do mesmo subcluster. Anslogamente, oS elementosaﬁi
e a4j (L £ £ £ k1L, 1 £ 93 <€ 1L} teferei-se o sUbglister 3 &

e (I £d <1l ,;-1 23 < 11} a0 lado-interne deo mesmo.

o

3o o
“81 j8
© Apesar da introdugao de uma esfera de '"subcluster" ser equivalen

te ao acréscimo_de dois centros espalhadores, aqui levamos vanta
gem em relagao ao EMP. Como & nitido em (2:117); © subcluster
no MSM provoca o aparecimento de elementos nulos na matriz secu-
lar, ao passo que os centros em EMP nao [comparar com a equagao
(2.118) abaixo que & a equagao secular de EMP, com somente & =0

e 11 centres (corresponde ao mesmo numeros de centros do MSM) ].
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~ -1 .01 .02 .03 .04 .05 06 07 08 090 0,101 .0

tgg 6 G G 6676 6666 A
L0 fi% gl2 I3 gl4 15 16 17 418 (19 (1,10 4
G20 2t t}é 223 W24 25 26 Gé? 28 o79 sl Y
G50 I .32 t;é ¢34 35 36 37 38 39 3,10 | .3
G40 41 42 43 t;é 45 46 AT 48 49 4,10 A4
e50 o5E 52 B3 54 tg% 56 57 58 59 (5,10 48 .
60 61 62 63 64 65 tgé 67 68 69 6,10 46
‘G70 g7t 72 G73 74 oT5 76 t;é c78 79 7,10 37
080 81 82 83 (84 85 ;86 ;87 téé 89 8,10 A8
¢80 91 (92 ;93 94 95 .96 97 98 téé'Gg’lo A8
G10,0G10,1G10,2G10,3G10,4G10;5610,6G10,7610,8G10,9t13=O“J 210

(2.118)

Podemos identificar, na equacao (2.117), um bloco

cujos elementos 25 5 estdao localizados na regiao de Indices da-

.das por

8 =4 = 11 e 53 %7
e um outro bloco na regiao

5<i<7 e 8<j<Il

Todos os elementos destes blocos sao nulos, o que mostra que as

componentes do interior de um subcluster nao se acoplam com as do

‘outro, como ja discutimos antes.

Excetuando os elementos azc € agz todos os ele-
mentos dos blocos situados nas regiGés (l<i<4, 5<j<7)e
(5<i<7, 1<j=<4) sao nulos; o que significa que os atomos
internos do subcluster nio se acoplam diretamente com oS atomos

da regido II e nem com-os outros subclusters (visto como "atomo').

Os elementos nao nulos destes blocos sao os termos de acoplamen-
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A mesma observa

to entre o ‘interior e o exterior do subcluster.
8 £13 £ 11) &

gdo cabe aos blocos situados em (1 < i < 4,

(8 <i< 11, 1 <j < 4).
Finalmente identificamos trés blocos situados ao lon

1]
go da "diagonal". Um, na regido (1 <i <4, 1< < 4), que cor
triatomica
Ou-

responde a matriz secular do EMP para uma molécula
3 e a esfera externa O.

5 <j < 7), que corresponde a matriz

composta de atomo 1, "atomos'" 2 e

composta de atomos 5 e 6 e da

tro, na regiao (5 <i <7,
secular de uma molécula diatomica
esfera "externa" 4 no EMP. Um terceiro, na regidgo (8 <1 < 11,
8 < j < 11), também corresponde a equagao secular para uma molé-
-9 e 10 e uma esfera "exter
_SBB

e IA fos-

BSB

cula triatdmica composta de atomos 8,
Ey

na'" 7 no EMP. Vale a pena ressaltar que se
sem nulos, (2.117) estaria numa "forma bloco diagonal' e poderia
acopla-los

_BSB

mos. resolver os ''subclusters'" 2 e 3 separadamente e
e

f por meio do primeiro bloco éo‘longo da 'diagonal". Porem, Iy
' SaB ' :

I;\B nio sio nulos e n3o podemos proceder desta forma. Podemos
dizer que (2.117) esta numa forma '"quase bloco diagonal" e deve-

mos, entdo, determinar a solug@o ndo trivial como um todo, obten

do autovalores por meio da condigao:

=,
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g £;é gl2¢6l3 0 o o
620 621 (31 G5 124 o
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0 0 % o 5 6 g
o o o o &6
o 9 b @ @% e i

2.2.1 Aplicacfo em atomo .

regfsc Jil

reg;go IAY

Figuna 2.6
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0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

37 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0 = 0

0 0 0 0
;é Q78 79 7,10
87 tgé 89 8,10
.9? 98 t;é 9,10
10,7 ;10,8 ;10,9 tiﬁ,o

Como na secao 2.1.3, vamos mostrar uma aplicacdao em ato-

/ mo, a titulo de ilustracaoc. A divisdo do espago no MSM esta i-

lustrada na Figura 2.6. Asdistan

ciasentre as esferas sao: RO] =

310 = R23 = R32 = 0 . Como

jL(O) 6L0 e iL(O) = 6L0 , apa

recem somente os termos L=0 na

soma da expressao (2.79), (2.80)
o (2.95), (2.96). Tenes

oo 1N = —= 85,

e disso resulta
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Gyxr

23
AN

Entao, para um dado

10
ATA

i
ATA

AX

1 9

X1 %

A , temos quatro casos:

g B0y &= Y%V
Xo 0 0 17
t;é Iiz 0
- téi X1
0w

Vip >0, E = Viy

0

L
Pty D
(lijﬂ+lxl t

Vep <0, B = Voo
. faifly @
ot L

bty
0

2= P =

=
S >N > >0

r

1
I

]
I

b=

S Mo P

v

A

o
>0

g

=

> >
M o

=

=
>N >N

51
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E-V, €0, E-=- V<O |
I 01 (—1)2'*“1;(0 0 0 11 A 1
-1 ¥y, i Iy 0 e
0 o t53 0¥ || A -0
] 0 0 -1y, t23 1l A |

Em quaisquer desses casos, o determinante da matriz

-

secular &
2
_ s1. =1 2 o =0z _ B -1 -1
R [tontm“xo H:tzg t3y -le [IA} T35 Tou

que deve satisfazer a condicdo A = 0 para que o sistema admita

solugido ndo trivial.

2 1 7 =
Fazendo VIV - \II e 'b3 - b1 . Femos
' 2
-1 _ -1 _ 12 2
tig,. = Bgg = 0 ® [ ] ] = X

de onde Tesulta

. B T R T T
A= X [ Xo t3p Toy ] =0
ou

sk, =1 2

tor tzp = Xg = B

que & exatamente o resultado da aplicacdo do EMP em @tomo.
Desse resultado concluimos que, nesse caso, reobte-

1 v e b, > b, no MSM.

y ..
mos FMP ao fazermos o limite VIV IT 3
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CAPITULO 3

SIMETRTIA.

No capftulo anterior descrevemos o formalismo do es-
- palhamento multiplo padrao (EMP) e do modelo de ”suﬁcluster" mo;
lecular (MSM). Geralmente, em ambos os casos, a maﬁriz da equa-
¢ao secular tem dimensdo muito grande. .Consideremos, por exem-
plo,. um caso tipico em que temgs uma molecula com 7 dtomos (como
SP6 3 CrBr63- > etc). No EMP.teremOS 7 esferas atomicas centra-
das. sobre cada um desses atomos e -uma esfera externa. Consideran
do as ondas parciais até £ = 0 na egfera externa e até & =1
nas esferas atomicas, a matriz secular sera quadrada com 8 x1 +
+ 7x3 =29 1linhas. A matriz secular com 8 centros no MSM (con
tando cada esfera do subcluster duas vezes), apesar de possuir
muito mais elementos nulos do que no caso do EMP, sera também qua
rada com 29 linhas, desde que utilizemos o mesmo numero de on-
das parciais em cada esfera. Aumentando o nimero de ondas par-
‘ciais ou o niumero de centros, ou ambos, aumenta o nimero de 1i-
nhas. O tamanho muito grande da matriz secular nio simetrizada
traz grandes dificuldades computacionais. Entretanto, uma gran-
de variedade de moléculas sdo altamente simeétricas, permitindo
uma classificacdo dos niveis de energia de acordo com essa sime-
tria. Explorando a simetria com a aplicacao da teoria de grupos,
a matriz secular podérser blocc-diagonalizada, o que diminui a
dificuldade computacional.
Neste qapitulo mostraremos‘como aplicar a teoria de
grupos no EMP e MSM, cujos conceitos e formulas basicas sao bem

conhecidosls’zo.
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3.1 Simetria no Modelo do Espalhamento Maltiplo Padr5084

No capitulo anterior expandimos as funcdes de onda de
todas as regioes em termos dos- harmonicos esféricos reais ZA(?)
em torno de cada centro p. Entretanto, se a molécula tiver al-

gum tipo de simetria podemos expandir as fungoes de onda em ter-

mos das combinacdes lineares dos harmonicos esfericos

TP e P .
Komtd = E Com By, 5]

N

m

que sejam fungOes de base para as varias representagées irreduti-
veis I do grupo pontual de simetria do cluster molecular. O ig
dice P representa uma dada espééie athica; pois, uma operacgao
de simétria do grupo pontual leva atomos equivalentes a se éoinci
direm. O Indice T indica uma das varias representagdes irredu-

ca que um valor

Jls

tiveis do grupo de simetriua. O Indice n ind
'.particular do- momento angular £ pode aparecer mais de uma vez
numa dada representagdo irredutivel.

-As funcoes Kgi(?) sao normalizadas e ortogonails pa-

EP

ra diferentes 'I' e diferentes pares (&n). Os coeficientes anm

(chamados coeficientes de simetria) podem ser gerados pela aplica
cao dos operadores de projecao do grupo.

0 operador de projecdo & definido como

nr -
= - % F(R)ij Pp (F=1)

e
.

onde h & o nimero de operagdes do grupo, I & uma das varias

representacoes irredutiveis desse grupo, nn € a dimensionalida-

de da representacdo irredutivel TI', R & uma das operacdes do gru

po, - PR e o/dperador que atua sobre uma funcao f(?) definida
= ‘

por S
Pp £ = f®7M X .
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Seja a fungﬁo simotrizadg, K;i% , dad% por
Rodi = ng £y OoFp) Bggr(Ep)
= ‘3}?‘ IZ{ P(R);j Pr fg(xo;'P) Zou(p) =
= ] (pm|PaMj), fz(xorp) Zﬁm(%p) é B

pm

onde P & uma dada espccie atdomica, M' & uma das 28 +1 proje
coes 'z do momento angular %, T~uma representacao irredutivel do
grupo, i @& o Indice de linha do operador de projegao (as ve-
zes sera omitido) e j. o indice de coluna. Os numeros Qmﬂpm@}i
siao os coeficientes de simetria e sao nulos a menos que p seja

da mesma espécie e equivalente a P.

A funcao Kgié = | PeMj > satisfaz a condigao de or

tonormalizagdo, isto &,

< PUATM'i| PAMj > = § 8

PP “oo' "MM'

Usando (3.2) obtemos

Yy ¥ (p‘m'[P‘R‘Mj)i(pm[PQMj)i<p'£'m‘[pﬁm> =
ptm* pm

<P'%'M'j| PaMj>

pp'ézl‘ﬁmm' -

I 3 (p'm'[P'e'M4), (pm|PRM]),
plml pm

I

I (pm|P'a M) (pm|PAMI) 5 8g00 = Sppi8yidypp

pm
o p ' A = .
onde | ptm> fﬁ(xorp) sz(rp) . Disso concluimos que

A funcio de onda da regifo II, em termos de  fungao

de onda simetrizada, €
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sim

o g O o
Y11 L Lo ) Aoy Kpgy
= 17 i) 2, ) I" T (pm|Pamj), ALJ (3.4)
¢ pn L0 im*Tp P M i . P4M
onde Z” significa soma sobre os atomos P inequivalentes e
2
Agim é o coeficiente da funcdo de onda simetrizada. Por outro

lado, vimos no capitulo 2 que a funcgio de.onda nio simetrizada
P D .
com coeficientes Ay =~ escreve-se como

b = fPx r )z, (%) AP
Y11 | % ﬁ% 2 (XoTp) om(Tp) Agp

Comparando com (3.4), ‘concluimos que
ol 7" Y (pm|pami). Al | ' (3.5)
om Bleil)y Seam .5
P oM _
Devido a propriedade de (pm[PﬁMj)i , nha soma em P aparece SO
0 térmo com P = p. Assim, podemos omitir Z" em [5.5) € BSscEe
' ; P
ver

p rj
Apn = é (pm|PeMj) APQM_ (3.6)

Multiplicando (3.5) por [pm]P‘ﬂM'j)i e somando em

P e m, levando em conta (3.3), obtemos a inversa
r'j - . D
AP%M = s& (pm|PaMj), AD (3.7)

Das relagoes de Agm com Cgm (coeficiente da funcdo de ondada
regiao I) dadas pelas equagdes (2.15) e (2.40), concluimos que a

I

funcao de onda simetrizada da regido I tem como coeficiente CPQM

a expressao:

r'j - . P
CPRM g% (pm]PRM;)i Cﬂm (3.8)

ou inversamente
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Com % % (pm|P2M;) ;3 Cpyy

o/

(3.9)

A fungio de onda simetrizada da regiao I (para uma

dada espécie P) &

sim _ T'j r P A
L ;% Cpon Pij Ug(¥p-E) Zoy(Tp)
T . p &
= J C ¥ (pm|PaMj). ui(r_,E) Z, (T )
oM PeM pm i "2°p Lm*Tp

p m

0 termo entre os colchetes & Cﬁm dade pot 3.

sim _ ! P p 2
Yoo = Y } Cooowup(r B} Z, (Y))
P, p om gm LN P fm*~"p
onde )" significa soma sobre p equivalente
p

sGes (3.10) e (3.11) sao tambem validas na regi

Iy [’% (pm|P2Mj) ; ngm } up (r L B) 2y, (R)) :

(3.10)

9). Entao,

a P. As expres-

Fdo III, com a di-

- . e 2
ferenca que nao aparece ) , pois sO existe uma esfera externa.

p
A equacgido secular & dada por [vide

-1,9 , 5 5 g% AP

tqQ 2m P%q L ﬁmﬁ'ml 2'm?'

De (3.5); (3.12) torna-s& -«

=1 " " 1= I'j

qp i e — 'j
+ F 0§ Gpeans L3 (em'[PATM') Apg ey
p#q 2'm' gmﬁ m' g i~ BOTHN
que multiplicando por (qm[QS&Mj)i e somando em

mos:

-1 " s ) . FJ
oty I T (am|QeMid); (am[QUEMTI) Agd gy
qm qL er M 1 1 Q M

+ ; ' ' (qm|QaMj); GIP | . (pm'|P%
R’Zf lza Mz| qzm p;::q mz. I 1 f2mf&'m

equacao (2.44) ]

]
[ ]
.

(3.12)

q e m, obte-

1 - PJ -
M'3); Apgrwr T O
(3.13)
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No primeiro termo, (qm‘|Q”£M"j)i # 0 so se q for ¢
quivalente a Q" . Da mesma maneira, (qm[QQMj)i # 0 so se q for

equivalente a Q. Disso conclui-se que (qm]QﬁMj)i(qm[Q”ﬁM”j)i #0

"

sb se Q' =Q e q equivalente a Q. Ent3o, na ) aparece
. _ 2 9
somente o termo com Q" = Q. Uma vez que tqﬁ e igual para to-

dos os atomos equivalentes, podemos escrever o primeiro termo de
(3.13) como

tor L I (amlQaMi); (am|QMi); -

M'" gm

e levando em conta a propriedade (3.3), chegamos a

A -
-1 I'J

x| rj
§  Aqar tar Aqam

£
Qb a ae
Com isso a equagao secular simetrizada reduz a

-1 ,Tj " =QP T

tor fqam t L, &, CaMe fpprw 0 (524
onde
[ER = 7 Y (qmu|QeMj). %P (pm' | PLTM" ] | 5 5
IML T M qm pm' qu Q“i J)i oms 'm! pm 3)1 ( © -)
p#q

€ o fator de estrutura simetrizado.
Observe que a equacao secular sem simetria, (3.12),
depende de q ,% e m, o que significa que temos uma equacao com

coeficientes Agm para cada atomo q, cada ¢ e cada m. A-

1ém disso, a somatdria & sobre todos os atomos p. A equacao se

culay simetvrizada, (3:14), depende de P, % € do par (M;]1) & as

: . . s T'j s
sim temos uma equacao com coeficientes AQQM para cada especie

atomica Q, inequivalentes, cada & e cada par (M,j) permitido

pela simetria. Portanto, a simplificacdo € grande, principalmen
te se uma molécula tiver muitos atomos equivalentes. Pot &xein-
plo, se colocassemos ondas parciails ate ¢ =1 em todos os ato-

- - 3- 5 - :
mos da molecula de CrBr6 , a dimensao da matriz sccular sem
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simgtria seria 1x8 + 3 x8 = 32 . Entretanto, CrBrés— tem 6 é
tomos de Br que sac equivalentes e assim, a dimensao da matriz
secular simetrizada seria no maximo 1x3 + 3x3 = 12, com as
mesmés ondas parciais, porque temos apenas trés "atomos" inequi-
valentes (esfera externa, atomo de Cr e um dos atomos de Br ).
Na realidade, a dimensao da matriz secular pode ser menor ainda,
o que em termos computacionais representa uma simplificagao subs

tancial do trabalho.

3.1.1 Obtencao dos coeficientes de simetria

Escolhendo-se uma funcgao radial genérica vz(rpj
tél que |
< p'e'm'|ptm > = 6ppf Sgpr Smm'.
~onde J pim> = Vg(rp) Zlm(rp) e tomando—se o produto escalar de
fi> = pl > = wli] :
|PaMj> = Pij | PAM> - Kpyag com | pAm> , obtemos
(pm|PEMj); = < p&m|P2Mi> = < pinm] PI.;J. |PaM >
{(5+16)
onde p e equivalente a P. Este resultado mostra que os coefi-

cientes de simetria s3do obtidos através de operador de projegao.

3.2 Simetria no Modelo de '""Subcluster" Molecular

Da mesma maneira que no EMP, podemos expandir a fun
cio de onda do MSM em termos de combinagao linear des harmonicos

esféricos. Aqui consideraremos apenas as simetrias globais da

S

molécula, apésar de haver a possibilidade de cada ''subcluster"

/

possuir simetrias locais.

A funcio de onda simetrizada da regiao II pode ser

escrita como
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nSim . Al"j T

w. — X ‘ K- i
S YII ¢ pes’us f PAM “PaM
o "o
- 73 fPagr) z, G BT (empami); Ady
fm pew US P P ped US_ M
o "o o o -
(3-17)
T4 - o - " e .
onde KP%M esta definido em (3.2). A funcao de onda nao sime-
trizada @&
vpp = LT ADL £ (XoT,) Zon (D)
Ll ped US_ &m gt L*>6 P fm T p
0o "0
de onde se conclui que se pe&OUSO
AR = T emlEaMi); ARl (3.18)
PewOUSO M

Quando p & um atomo da regiao II, devido a rela-

= P P
cao de Agn com Cyp » temos
" e Tj .
cP = 1" ] (om|PaMi); Cpyy - (3.19)
Pew US_ M
o -0
Se P & um aAtomo da regiaoc IV, temos
: T - P s
N = b
| PaM] > Pij ug(rP,E) ZRM(IP)
= 1 1 ’.\' ) p . A
g I 1 (pem[Padi); uy (x,,B) 2y, (T)) (3.20)
pewg M

1 . - - -
onde ) significa soma sobre todos os subclusters equivalentes

-~ - 1 - - - -

aquele que contem P e ) significa soma sobre todos os ato
pQU.JB

mos equivalentes a P do mesmo subcluster que contém P . Como a

funcdo simetrizada da espécie atdmica P da regiao IV e
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sim _ : | _
wp oS g % PRM |PaMj > =

vy i =T P A
2'}1:\{ é pgws 121; (mePQ,Min CPM\'I Uz(rp,E) z,i’,m(lp)

]
]

1 1 o P }.-“ ~ =
= % Y 'l % % (pmlpﬁhj?i PEM 2(r B) 2, (B (3.2D)

e por outro lado, a fungdo nao simetrizada de todos os atomos e-

quivalentes a P e

concluimos que se P éwB

e T1 _ 1" 1 . . Tq .
CEm = 7 (em|PaMi); Cppy = L. I (pm|PAMi); Coi (3.22)
M . B Peug
onde incluimos J e I por causa da propriedade de (pm|PMj);
- B Pewg :

que permite aparecer s6 o termo com B =8 e P = P . Da rela-

/ ¢ao que tem Cgm com Agm , temos

1t " I“ s ’
AP = 7 1 ] (pm|PeMj); A J. . peuw [535]
A B Peuy M PIM 8

) Seja agora, ]SBEMj> definida por
/ S E

/
/ ; r B 5 K
|SgaMi> = P; s fs (xBrSB) Zﬁm(rsBJ =
Sq R |
= g% (samlsBzMJ)i £, (xBrSB) sz(rss) . (3.24)

Juntamente com (3.23), podemos escrever a funcio de onda simetri

zada da regido IV do "subcluster™ B como
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ssim-

s . : " T .
 TIV;B oM A&ﬂ$l Pewy LM P2M
= 7Y |7 (S.miS aMj) i fSB ¥ B l0s ) =
Lo | & BTITBT 1 TsgM | Te (XsrfsB amtTs g
3T | E T omleempy AL fRoxer) 2 ()
8 &m peog L« Peny L TR | CRTeRT TR
: (3=25)
que comparado com a fungao de onda nao simetrizada
- 7Ty AR g8 A
1] = b £ CoTe ) By A T &
IV 8 on fm 4L R SB 2m SB
! P (P - o
* A i i Z
concluimos que
Sg y : T |
B = % I\EA (sBmlssz-U)i ASBR,M . (3.26)

A equacdo secular na regido II, para um atomo ¢, €

[vide equagdo (2.102)]

-1 ,q qp p _ . i
ton Ao * pe&')XUS REH' Gorgrm' Agrp: 0 (3.27)
(o] 0

pP#q

Substituindo A%m e Ap

L pela relacao (3.18), (3.27) torma-se

-1 1t ; i I'j
t (qnl ' ’Q’I\"I J) 3 A " i1
qg’ HEG’) US I\IZ” IQ 1 Q aQrM
o O
- 11 . : R T
« F 33 L ¥ GR . (em'[PRTMI); App 0

1 = ) " i N

X PstUSO M peonSO m
que multiplicando por (qm|Q&Mj). e somando em ¢q e m ,usando a
propriedade (3.3), ficamos com

SV A § n GQR T e @

QL “QaM eUJZUS S Ropar S . Qed, (3.28)
' o "o

onde



"'”P " B . 1 EVE R
6 e = L 3T CamlQemi); P (pw|petMti); -
. qewOUSO pewOUSO mm'
(3.29)
A equacdo (2.108) para subcluster B €
' pe= 8
-1 ,8 8P p B B _
tee Agm  * ! Gomerm' Aprmr ¥ Ig " Agp = 0. (3.30)

pemOUSO 2'm

Usando (3.18), (3.26) e procedendo como antes, levando em conta

. z - -
que (SBmISBRMJ]i = (Bm[BRMJ)i porque rSB = Tgo obtemos:
s : BS .

-1 ,T] n  —=RBP T'j B ,Tj _
CBr fBaM L poabye CoMatM A Tl Astenw 0

: 0778 (3.31)
onde
""BP _ . B | ' Ve
G = I I I (em[BuMj); GpRo. . (pm'[PLTM' ),

AMEL'M! ~ )
: Bm pgmoUSO m'. (3.32)
BS

%

B & mesmo para todos os subclus-

e também usamos o fato que I
ters equivalentes.

Procedendo da mesma maneira na equagao (2.111) que

‘3 ‘
5.8 S S
B B i B B p -
Lo” Agm * ts o Aem ,z, L Comarmt Agrpr = 0 (8.535
g £ m pewg
obtemos
S.B - S,P g
I A t A, + ) 7 Goigrarr Appang: = 0 (3.34)
2 BIM Spf BB T it Peing oML MY PR M
com
Sl = I I I Gyl 3 |
c3 = (S,m|S.eMj): G,°2., , (pm'|PL'M'j). . (3.35)
LML'M =, pawB n' & B 1 “&mf'm | i |
Também de maneira analoga em (2.114) que €
tan Apo 'X' Gomarm' Agrme 0 (3.36)
_ 2'm pstUSB

chegamos a
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téﬁ AS%M ’ QJ§p PewiSSB E%ﬁz'm' A;%'M' = s QEQB - (3.3D)
%
. 6nde g
T - I (amlQami); GPP ., ¢ (pm'[PL'M'j);.
B qewBUSB pemBUSB'mm' |

(3.38)

Em resumo, as expressoes (3.28), (3.31), (3.34) e
(3.37) constituem a equacgao secular simetrizada do MSM. 'As mes-
mas observacdes, quanto ao tamanho da matriz secular, feita para

o EMP sdo validas para o MSM.
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CAPITULO 4

_ NORMALIZACKO DA FUNCAQO DE ONDA

Através da resolucio das equacgdes (2.50) no caso do
EMP ou (2.116) no caso do MSM, obtemos o autovalor de energia do
problema. O passo seguinte & déterminar 08 coeficientes Ag u
sando as técnicas de resolucdo de sistema de equacoes lineares e
homogéeneas. Uma vez obtido os coeficientes AE , as fungoes de
onda ficam determinadas e estas devem ser normalizadas.

Existem dois métodos de normalizar estas fungoes de

cnda e descreveremos, a seguir, os casos para EMP e para MSM.

4.1 Normalizacao Comum de Funcoes de Onda no EMP

Fazendo-se uma variacao pequena, 5VII , no poten-

cial VII da regiao II, o autovalor de energia varia de E para

E + 8E. Por teoria de perturBagﬁo, a correcio de 12 ordem, 6E,

€ dada por
g * - *
6E = P '6VII Y dt = 5VII J v U drt

4 o LI

D

2

onde dt & o elemento de volume e Q11 € o volume da regido II.

Essa equacao sera tanto mais precisa quanto menor for GVII. Dis

* - .
so resulta que a 'carga'" ‘da regiao I1, Q.;, sera dada por
q & T

Q‘ _ lim §E _ OE _
11 8V 5 »0 V11 Wyy .

v e dt . (4.1)

D

11

Nas esferas, as funcdes de onda sao

* Neste capitulo "carga" significara probabilidade do elétron es

tar em uma dada regiao.
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o B B P A
I'UI . § C)\ UR(IP,E) Z;\(I‘p)
- 0o o ~
Vit © § Cy up(x»E) 2, (1) .

Com isso as 'cargas' totais das regides I e II sao respectivamen

te
* 2 bp 2
2
SE A TR L Gl M L T
QI o)
' ; 2 2 Y
QO‘ = w?II T dtr = ; 1 Cgl T 7|uz(r,E]] dr (2.3)

regiéo-III .

onde QI € o volume da regido-I. Se- as fungaes de onda forem

nofmalizadaé, teremos
N : .

pgo Q = 1-2Q; (4.4)

. - - - "R -
onde N & o numero de .atomos na molecula.

'~ Os coeficientes ‘CE esta relacionado com AE por

AP
e - 3
2 :
b7 [ toby) WP B |
_“‘.V 0
c© = AA
u A ) .

e 2 B )
by I:ug(bo,E) ,gg(xobo)]

Assim, se as funcdes de onda forem nzo normalizadas,
i iy 2
145 ]

2
r? |uz(r,E)[ dr %
4 2

0 (0]
bod 45 (000B) . g5 (b | b

+
~12

o2 b
|A2] P
P el ” r? |u§(r,E)|2 dr = a.
P= P P

Tt oy - eym]” g

p (4-5)l

Para se normalizar as fungdes de onda, definimos agora
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= ..._...._m.......(lc..,............_.. ’ 3
Nyorm 1 - Q ) _ : (_4"6’
LI
Dividindo todos os AE por Nnorm , obtemos as funcoes de on-

da normalizadas, satisfazendo a condigao (4.4).

4.2 Matriz de Normalizacao no EMP

Em geral, o calculo de QiI , usada na normalizacido
comum, & feito utilizando os métodos numéricos de derivacdo. Pa

ra isso, procedemos da seguinte maneira:

- fazemos a variagao SVTI em VII e recalculamos o autovalor

para VII + GVII = ViI;

- repetimos ¢ procedimento anterior bpara ViI ,” até obtermos um
nimero desejavel de autovalores em funcdo de V;; para serem
usados nos métodos numéricos da derivacio.

Este procedimento & muito demcrado em termocs computacionais e ﬁ@

Ta contornar o problcma utilizamos a matriz de normalizagao que

descreveremos a seguir.

Na regiao II,

v?2 b, = - sinal (B - Vi) %2 b, (4.7)

onde ¥ = VE - VII se E - VII >0 e y = VVII - E se E +

- Vyp < 0 . Para uma pequcna variacgao GVII no potencial VII’

2 _ . _ 2 |
\% wX+5X = =~ sinal (E VII)(X + &3] ¢X+5X' (4.8)

Multiplicando,b (4.8) por w; e o complexo conjugado de (4.7) por
Vi

v

S+ 8Y subtra%pdo e integrando em ;1 » temos que
’ y
o
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. - AN '
51nal(E"VII] [?x 8x + (8x) ] w; wx+6x dr
Sr
) J [ v vZ oyt oy v 1
) x+ox © Yx T ¥y 7 Pxeex ] o (=]

I
De (4.7) e seu complexo conjugado, obtemos
% 2 2 *
v - v =
wx wx wx ¢X 0
Somando isto no integrando do segundo membro de (4.9), dividindo

por 2x 8y , fazendo o limite para dJx =+ 0, temos

_ o sinal(E-—V ) r
Imp Yy dr = — 117 1ip —LJ 3.[@ P )V oyl
X X 2 Sy +0 & X+ex X X
9) X X X
I1 _ II
W 5 . sinal(E-—VII)
- v .= =
by ¥ Chyray - %] dt : x
2X
3y 5 3
« [ T [=2] vmp*_w*“s[__"’X] ar .
BX . UK X {-)X
II

‘Pelo teorema de Gauss,

J ¢; wx P sinal (E -Viq) J [[jﬁﬂg} {fﬁi_] - w; 9 [jﬁi;]} as,, -
7

QII 2X L So X Bno Bno oYX b
N s o N a’
e e I - S
p=1 Sp x anp ax ox Bnp -
P p (4.10)

onde SP ¢ a superficie da esfera p.
Como a funcdo de onda e a sua derivada normal  sao

continuas nas superficies das esféras, podemos tomar arbitraria-

mente
- P (D 7 Pq A4 P 5
B, = § [A;\ £ (xrp) 2 (Tp) ¥ (Zl 12' G A g (xxy) Zk(rp)]
| " {4+118)
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2 P P 2 PR '
'wX' ;{ C}\ UQ(TP,L) Z;\[rp) 5 (4.111.3)

-

Com isso, a integral de superficie para um dado p # 0 &€

9ED (xr_)
I 14 R uhe,.B) d [Aﬁ b i
A AT Brp X
. p
dugy (T ,E)
3
o5 3ol 2 (e, gl,fj(xrp)]]] - R, | 2P »
q At 3): T =b arp -
p P P P
3£p (xb.)
2 2
oo a2 ey gl 2 (R Bovy)| 1o
5 X 5 p
X q X -
p D

l: 2 o~ A
b B, 11 ;
* 70 J o (p) By () dey

onde dSP = bp2 dﬂp . Efetuando-as derivacoes e tomahdo seus va
lores em rp = bp e reagrupando os termos convenieutemente, te-
mos: _

2 A5 ] i 1 '
3 v g A fuy L e # Juy L e == 17 6bF. A,
+

_A§ [u(b)f'(xb] - u'(b) bf'(xb) + u(b) xbf”(xb)} +

e & A, [u(b)g'(xb) + xb g" (xb) u(b)-—u'(b)‘bg'cxb)] +
qA’ -
v [uc) L g0 J B Ad, (4.12)

onde eliminamos os indices p e & das fungoes u, f e g e o

indice p do raio bp a fim de tornar a notagao mais clara. As

notagoes £'(yr) . £0) » &' @) ,_g”(xr) significam, respec-
tivamente, a primeira e a segunda_derivada em relacao ao argumen
to xr das fungoes f e g. O indice " em u'(r) significa de
rivada em relagcdao a' r.

Observe que pela definicdo de fE(xrp) [ equacgio



(2.48) ], temos:

2E (X)) |
L p _ 1 P . o
2 ey A T + £
ox X _Q(X o ry, £ (Xfp)
e da definigdo de Ghy, [equagbes (2.46) e (2.47) ]
pq - |
3G
Ar' - L @gPa . FPad. :
onde
yole] 8652,
Fi;\' . qu —_— . (4
3 (xR
| | (x pq)

Para elaborar um pouco mais a expressao (4.12),

varemos em conta as relacoes

300 0O - 5300 myG) = (a.
3Gy - 3300 my () = - % (4.
HORMOREHOREHONEREESS . -x" (.
| .ig(gi WMo - 1w P = il%%;ii (4.
1,00 (M) - iﬁtx) k) x) - Zi:i%fii (4.
160 kM o : iﬁ(;j'kﬁlq(xj _ g(g+i%-+xz (_1)g+1(4
e a equagdo secular (2.44)
BAE E)fpﬂxbp)]
: AD o+ 2 Z G Aq = 0 . (4.
[ 2 (PpsE)sgy 00 p) |

Atraves destas relacOes teremos para a expressao (4.12)
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le-

14)

15)

16)

17)

18)

20)



. 2 F AE‘) .
I b8 [e0m) um] o —— .
A >

[u,g]*

X [.u'z b2 + uu'b - u2 [2(£+1)‘— sinal(E-ViI) xzbz] } +

<+

P9 4
é & T A }

Lembrando que

)

po_ 2 [,Pevh D J P
integral de superficie na esfera p.# 0
P
A
A . 3 P
xo,® [0, E) L 0oy |

-

' P r
[}p Uy (bp,E) & ul(bp !

—2(2;1) - sinal(E~VII) XZBPZ][QE(bP,E)]%}

Procedendo de maneira analoga,

-

e

lembrando que

2 o}
8 = b7 [0,.8) L g5 00)] €
integral de superficie para p = 0 7resulta em
o
- A
(o] A
§ AA ' =

3 0 2
xbo® [u5(bgE) |+ &g Oxbg) ]

1 O O (0]
[bo 00 (b, B) * ug(bo,E)} b, u;°(b,,E)

2(2+1) - s;nal(E ViI) X b ]lP (b E)}

L
I

/
o/

2]
)

+

+

)
q

)
A

cq a4,
139 A
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(4.21)-

(4.23)

(4.

24)



|
B
P =
oA
7

e,
X3

12

. Portanto, de (4.22) e (4.24), a '"carga" da regido II

e dada por

QI{ = ’v‘f’* 15))( g =
L
1(E-V..) N r AP ¢ )
sinal{i - 1 - 26
e _ ' Il E Z Ap _ﬁ . A po =
I A
2% p=0 A 3

b

2
D P
Py [ug(bp,E)_,gg(xbp)}

P

B = ]
x [b vy P b ,E) + uE(bP,E)~ b, u; (b JE)  +

L

| — L 7. 2 2
- la(a+1) - 51nai(;~ylz) X bp;][ui(bp,E)] } + z z L Aq

(4.25)
Observe que (4.25) & um produto matricial do tipo
At WA

0o vetor coluna dos coeficientes Ag , At e 0 seu -trans

~

posto e N & a matriz de normalizacgdo cujos elementos fora da

LOA

onde A

diagonal szo dados: por rP4 e o elemento da diagonal por

AMT
(1 - 28, : p | p D
b (8 B # b_,E ] b = (b ,E} +
P [b, upPb ) + wBb  E)] by usPb L E)
P [ui(‘)paf‘) agz(XOpJ} ’

- [ﬁ(2+}) - sinal(E- II) X bpl}[gg(bp,E)]z

Calculando-se QII comi (2«25), Qp com (4.2) e QO

-com (4.3), obtemos

QII + X Q = N 3 (4.26)

P norm

se as funcdes de onda nao forem normalizadas.
Para se obter a funcao de onda normalizada, dividi-

mos os coeficientes Ai por {jnorm Ao mesmo tempo, dividi-

carga" da fcgiéo L5 QII’ por - N . Procedendo assim,

1
gt 2 S norm
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a soma das 'cargas' da equag@o (4.26) sera igual a 1.

4.3 -Normalizacgao Comum no MSM

No MSM as '"cargas' das regioces II, I e III (QII ’Qp
e QO) sio obtidas respectivamente pelas expressoes (4.1), (4.2)
e (4.3), como no EMP. Agora temos um trabalho adicional de cal-
cuiar a "carga" da regido IV. O procedimento & exatamente o mes
mo‘para obter QII' Fazendo-se variar so o potencial V?V’ de um
subcluster B8, por uma quantidade pequena 6V§V , a energia va-
riara de E para E + 8E . Novaménte, a corfegéo na energla, OE,
pode ser obtida da teoria de perturbacao de primeira ordem, e con

cluimos que

: SE oE ; E ”
Q?V - élm ?’;—B‘-— = —-5'8— L J ‘d} W dt (4-2.’)
8
evE -0 0TIV v al.
onde Q?V & o volume da regido IV. Se as fungles de onda  sao

A normalizadaé teremos
. N

onde } @& a soma sobre todos os atomos do ''cluster" e é €a so
ma sobre todos os ''subclusters'.

Procedendo como na secao 4.1, temos que se as funcoes de
onda nao-sao normalizadas,

0y 2
|AS

? 2

- J 2 [uz(r,E)| dr +
4 0 o

bod 05 (b00B) 85 (o200 |

)
X

2
1A

b
; P 4
# 3 Te= 2.{ r? [uE(r,E)[ dr +
pew A . 4 |/p Pry.
o A b [ kb ul o5
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2 ' b
= |Ap| P
A 2 Z
+ é ) § = 2 T Iug(r,E)l dr = o .
pPeEw, ' P p :

Definindo agora

N, = & (4.30)

norm _ _ B
1 - Q- i Qpy
B

e dividindo todos os Ag por YN .=, obtemos as fungdes de on

da normalizadas que satisfazem a condicao (4.28).

Os comentarios a respeito da normalizacgao cémum fei
tosno inicio da secdo 4.2 € valido também para MSM, aumentando o tra
baiho computacional pelo fato de se ter que calcular Q?V (com o

mesmo procedimento do EMP) a mais para cada subcluster.

4.4 Matriz de Normalizacao no MSM

“

Procedendo como no EMP, obtemos uma expressao para

o calculo da 'carga", Qi da regido II dada por

. = E ! d =
Q11 f wxo VXD T
211 .
) e '
) sinal{E VII) J [ B,DXO }[ BIIJXO ] ) w* 5 ( BI,'JXO J -
2% & %o on, Xo an X = "
v o o 0
3 ) 3y
co1 ,rw* 2 [ %% ] - (e o ) i
ped US ) & L Xo 9Tp U %% Ko JL ony -
' P PP

(4.31)

e uma expressao para o calculo da 'carga", Q?V , da regiao 1v

do subcluster B



75

B = e ) d =
QIV JB wXB wXB N

7y

i Y 5 3-!-*
) sinal(E \IXJ wag AT 3 waﬁ

3 J ~Hn ¥y 70 3 dSg *
2Xq 4 Xg B Xg Mg L SXg S| _
B | BB

I [na ] B ], s

pewg Xg oy L 9Xg Xg JL oy, b, P

Novamente, devido a continuidade de fungdes de onda
e de sua derivada normal nas superficies das esferas, podemos to

mar arbitrariamente

P Py | 50, 38 B A
wxo § [A;\ £2 (XoTp) * ) )\E' Gyt Ayr gQ(xrp)} 2y (F5)  (4.33a)

q

* .
= ¥ cP WP(r ,B) z 4.33b
VRS AN (4.353b)
para o calculo da contribuigao da esfera atomica para QII'l Se

queremos a contribuigao de uma esfera do subcluster, B, vista da
B

regiao II, podemoé tomar como (4.33a) com p = e Y
: Xo ) Xo
como
S S - 5,9 S
o B B ] q B ~
' B
T (4.33c)
Para o célculo de QIV’ podemos tomar
- &, B .49 ° S 1
- B - B B q 5 B ~
Vg T LA FT DT ) qezm G Axr 8 (XgTg) | 2y (¥g)
. L B <l
e (4.34a)
- B B .Bq A9 B a
v, = L. | A £, (X7 + X I G Al gp(x,rg) | 2,(Fp)
X A T XoTg A AdY PAr egtleTg ALt
B AL A" qew US _
(4.34b)

quando estamos determinando a contribuigao do lado interno do sub

cluster B a "carga" da regido IV, e
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P9 a4 P A
Gyt Ay 8R(XBTP) Zl(rp)

2 (x,r ) + ¥
L8 p ,
A qewBUS8
(4.34¢)
(4.344)

- p
%[AA
uP(r_,E) Z.(T.)
L2 p’ AP
IV,

v, =1
B A
quando queremos a contribuicdo da esfera atomica da regido

A contribuicao dos atomos, tanto para QII como pa

para Q?V.
ra Q?V, resulta na expressao com a mesma forma de (4.25)
O subcluster B contribui para Qr1 coﬁ
sinal(E - Vyq) a8 A8
-t A X
Z A 5 2
2% A 3 8 Bl
T b’ [2 %67 |
S S 8, S,
¢ B B “ai B - ~ 2.7 B ;
x {[XBbB g + g } XBbB g [g(£+1) sinal (E ViI) X bB](g ) J+
] ASB . | '
; + FBq Aq + A %
i ped US A" ARt TR 3 [ 26 B]Z
j o "o bB g . g
/ | B, B > : 2,2] 878
}%A % [ﬁobs giv % 5 ]xsb8 g' - [2(£+1}-51nal(E—VII)xObB] g g +
r/j"_?i'f {J-" i
s - 3 S, S
£ Sinal(E ~ Vsl S A
/ II }\ (] 1
. - 5 ) AAB S -5 [[xsbeg B-+g B]xobsg B
; SB
S A
- [ﬁ(z+1)-sinalcﬁnvII)xgbéj g B gs} ¥ é ~
o b 3 [ B B]
. B8 g > B
x ba' P+ flxb.g'P-lo(a+1) - sinal (B-V,.)x?b2 | () °
XO Bg XO Bg 11 )(0 B g
(4.35)
contribui

S S
B . gls(xsbs)‘. Para Q?V

onde gg N gi(xobs) e g

com
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« - B 5 : _ aB ' ;
] sinal (E-Vyy) 5 ASB I Ay {[x SB-+US
7 A S Al
2% X 1 3 [U 8 ]
B bB & ’gB
' ' S
B
S A
. [2(2+1)—-sinal(E—V?V)xébé] g P gg} - %{_SA —
. bB' Lg B , g ]

: e B . _vB 2ul | p.By2
X [[xobs g - g JXObB g [2(£+1) sinal (E VIV)XBbB] (g™) ] +

B 5
sinal(E-Vyy,) 5 R - A, §
A ' z . A

S 2
R R d

+
o~
t~1
1]
>
>~
B
'
e
1

0Q

S S
1B, B B Ve _uB 22]8 B
X [[Xobs g'"+g }XBbB [g(£+1) sinal (E VIV)XBbB g” g i

B
A S S
A : t B 8 2 ot B
- ; Hxsbs gn " e | xgbp e ® e

S
3 B B
PB [g , g ]

- S
) ) .
& [JL(SHI) - sinaI(E-VEIgV) xszbsz] (g B) :l . (4.36])
S aGSBq
q '
onde Pkﬁ, = Rg g AV
58 a(XBRSBq)

Assim, a expressdo total da "carga' Qqq é

ginal (E-V)
11
11 2 2 3 A 3T
Xo pew, 4 b [_up . gp:]

- %
(1 ZGPO) Ay

X

' 1 . < 2 2 P 2
X [[@p u p-»uPJ bp u p..[2(2+1)-51na1(E—VII)xp bp } =] } +

sinal(E—VII)
2
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S Sa 5
X bB g' B I:Q,(,ﬂﬁl] - sinal(E—VII)xgbé} (g B) J+

X
e )
l""_"“l

m
m
jtje]
w
koo
+
[41¢]
mﬁ"}
SN |
™

Sg
A
z Bq Aq A %
+ F
AN -5 2
qed US A 3 B J
bB & gB
S S
% [[Xobs g'8+g8]xsb8 gt B. 52,(£+1) -suml(E VII)XZ 82] g Bgﬁ} +
B
sinal(E-V..) S A S S
- I ;7 AP A [Xb g.s+gs]xb 5B &
2x 2 BeS X . 3 [SB gB:|2 BB B
0 B g R
S
| 2,2 Sg g AP
- [ﬁ(ﬂﬁl) ~51nal(E -V I)X B:l g g + Ee 5 X
bS[ 8 gs} .
B |5
. e )
X onbg g'B+gB:]XObB g'B [z(gﬂ) —sinal(E—VII)XSbé] (") } f
\ |  fh.ET
onde uP = ug(bp,E).
A expressao tectal da 'carga" Q?V e
Sg
sinal (E- V ) S - A
B . * _ IV B A 5
QIV'J‘D"" G B === 2 LAy S 2
e X =
in B Xg L 2xg A b [88’&?8}

] ' 2
X [[Xobﬁ g'8+gB X bB g‘B IVQ,L9,+1) - sinal(E- Vﬁv)xz 2] [gB) }

' ' - S S
A v B B ' B
- [_XBbB g + g ]XObB g +

S . S q
- [R,(R,+1) - sinal(E—V?I) ngéj g B gB} + ) ¥ F}\E' A(}T' &
: . I3 q

ewB Al
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S
B
‘sinal (E- V ) A _
_ y v AE 3 S;\ ; U:Xobﬁ . B+g6] Xghg &' B g
2Xg A b3 [(, BB
B [~ O _i
‘ B
5 A
- [£(2+1) - sinal(E- VBV)xé é] B g B} - SA 5 X
- B B
bB [g ,g]

X

S S 5 S
1 1 2 2

.' % B
sinal (E-V3,) '
- 2_IV YL AE E: u‘pk111 b u'? «+
2y pPEw, A 3 P '
B8 B b
P
' . By 2427 (yPy2 P ,d
- {2(2+1) - sinal(E-VZI{,) x.b (uf)“| + ) Y B oy A : .
[ | 1) Xpbp | qewgUs, A A
(4.38)

Além disso, calculando as '"cargas" Qp dos atomos

com (4.2) e Qo da regiao externa com (4.3), temos

Qi * Qv + Q * Q5 * Q, = K (4.39)
¢ Ll Bgé v 0 pgio P é pg;s P norm _

se as fungoes de onda nao forem normalizadas.

Dividindo-se todos os coeficientes Ag por VN
norm

obtemos as funcoes de onda normalizadas. Para que as "cargas"

2 . . - .

QII e in fiquem compativeis com as funcoes de onda normaliza
das, dividimo-las por Nnorm‘
Para a dedugdo das expressoes (4.35) e (4.36), leva

mos em conta nio so as relacoes (4.14) a (4.19), mas também (2.

108} & (2111},
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CAPITHELO: 5

POTENCTIAL

Hartreegs & Herman;SkillmanSS apresentaram teoria e
método para o calculo dos niveis de energia e orbitais atomicos.
Este método consiste num calculo auto-consistente, comegando pdr
um potencial de partida v(?) « Parg Z 5> 1 ; podemes determi =
nar este potencial aproximado (para um atomo) pelo modelo semi-
cléssico de Thomas—FermiSl. Com isso, determinamos um conjun-
to de funcdes de onda inicial e a partir dele podemos determinar
a densidade de cargas eletronicas. A seguir, recalculamos o po-
tencial, e deste, determinamos um nNovo conjunto de funcoes de on
dé. Assim, o procedimentd ¢ repetido até a auto—consisténciaser
atingida.

No caso da molécula, o'esquema de auto-consisténcia
utiliiado ¢ o mesmo. Podemos obter o'potencial inicial por meio

de potenciais atdmicos de cada espécie atomica que compOe a molée

" . cula. Disso determinamos um conjunto inicial de funcoes de onda

de um elétron para os orbitais ocupados e damos o inicio ao pro-
cesso de auto-consisténcia.
Neste capitulo apresentaremos como determinar o po-

tencial "nuffin-tin'" no EMP e no MSM.

Ly | Potencial "Muffin-Tin' no EMP

Dentro de cada uma das regioces I, II e III, o poten

cial local pode ser escrito como
. / Fd

o = v @d v vy @ (5.1)
y

onde VC(?) ‘€ o potencial Coulombiano usual e an(?) € a apro

ximagdo Xa para o potencial de exchange dado por
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1/3

Vy () = =-6a [ —— o (D) (5.2}

com p(r) representando a densidade total de cargas.
Obtemos o potencial "muffin-tin" fazendo a media

de acordo com a regiao, a saber

.

Vp(r) = —f%— J dﬂp V(?)', para regioes I e III (55)
1 > . B
Vv = Yi(r) dr ; pare Tegiad 1LI (5.4)
IT QII
i1y

onde o indice p representa a regiao III se p =0 e regiao I

sé p # 0; de = sind

o

de_d € o angulo solido visto do cen
p p ¢P © -

tro p By QII € o volume da_ regiao II dado por

3 N 3 | '
G = bl 1 ovd ] (5.5)
11 3 o le P

A partir dos conjuntos iniciais de fungoes de onda
para os orbitais ocupados, determinamos-a densidade de cargas e-

letronicas e disso obtemos o potencial que sera feito "muffin-

—tin".

5.1.1 Determinacdo da Densidade de Carga Eletronica

Numa esfera p, de raio 1, a densidade de carga me

dia do n-é&simo estado (descrito pela funcao de onda 1%] ) & da-

p
da por
| ‘ — ..........l............ * — _...].'__._ p"n 2 p 2
pnp(r) T 4w J wnp lJ)np dgp 4 nzk 1Ck | u£(r’En) (5.6)
onde
” |5 . 2
wnp § Cy' ug(r,E,) Z, () (5.7}

para a regido I ou III. Entao, a densidade eletronica total das

regidoes I ou III &
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- _ i: B2  Pro w ;2 '

pp (¥) .g Pap (™) = I nzx e up (B . (5.8)
Na regido II, a densidade de carga eleﬁranica do n-

-ésimo estado € dada por

n o _ n : 9

i1 T @ 5V | (5 5
como ja haviamos provado no capitulo 4. Esta densidade pode ser
obtida calculando a derivada numericamente (na normalizagdo co-

mum) ou pela expressao (4.25) (na normalizacdo por matriz). A

densidade total &
- n . .

As somas totais das densidades de carga em cada re-

gido sdao dadas pelas expressoes

Qo = 4T J rz po(rJ dr , para regiao III, (511}
b
o
b 2
Qp = 4m J P r pp(r) dr , para regido I, (512}
) .
Qrp © P11 Q11 _ , para regiao II, (5:13)
gque multiplicado por e = YZ nos fornecem as cargas totails de

cada uma das regioes em unidades atdomicas.

As densidades de’carga po(r) e pp(r) $a0 ¢aferl
camente simétricas e Pt e uma con;tante. Observe, entéo,_Que
colocamos a densidade de carga, como um todo, na forma "muffin-
-tin". A partir desta densidade determinamos o potencial que 'va

mos tornar "muffin-tin'.
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5.1.2. Determinagac do Potencial "Muffin~Tin"86

O potencial & a soma das contribuicoes abaixo rela-
cionadas
a) Do potencial v_(r) devido a distribuicao de carga eletroni-
o epo(r)' na regiao III, dado em Ry por

po(f')

>
v (r) = 2 J _— dt'
© bt = 7]
ou sejd,
8 i 3 po(r') dr!' , : I bo " (5.14a)
vo() = °
: g m'r'z p (r') dr' + 8w mr' p. (P*) 4’ r>b -
T o} _ o} 2 o}
b & ~ (5.14b)
b) Do potencial vp(r) devido a distribuicao de carga epp{r)

mais a de Zp protons na esfera atomica p , dado em Ry por

w P (T") 7
v (T) = 2 J_;;;ﬂ. Aev
P lr ~ 7] T
~isto e,
( 27 i : b
- _E +- ﬂ._ '2 1 1 P ! 1
- = J T pp(r.) dr' + 87 J T pp[r ) 48 ,
o T
v,(H) = { | r<b (5.15a)
27 2Q
- E. % —P: . 5 (5.15b)
| T , T = P

onde Qp € dado pela equacao (5.12).

c) Do potencial VII(T) devido a distribuigao epry Ta regiao
II;
VII(¥) = 2 J —;Elé—w dT}
Z-%"]
Podemos usar o principio de superposicao e considerar que
VII(T). & a soma dos potenciais devidas as configuragoes de

carga ilustradas na figura abaixo:
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Figura 5.1

A esfera cheia contribui com

’

T b
8m 12 ' 0 . v _ Am 2 2
= Bgj J T dr' + 8m Pt J r'dr' = =z [Bb -1 } s
0 "B

v%)m .y - r <b (5.16a)
. 8m o _,2 . _ 8w 3 E

g pII J T ar = bO DII el r 3 bo (5.16b)

.. 0 :

A segunda configuracao contribui com

-

b 3 .
8m Pr1 p 2 o 8 Py1 bp
EE A A A
el | 7 - Ry
.+
Ir-—ﬁopl > bp {5168
2 7-
V§I)p(%) = < 8T oy; |x ﬁopl bp
’ o T2 dr' + 8w P11 't drt =
o TR |
op
4m p '
_ II 2 _ % 2 = P
= — [pr |7 ﬁopl ] T - Ry, <by (5.16d)
| :
onde os vetores T e ﬁop estdo ilustrados na figura 5.2. As=-
sim,
N
- ¥ X 2 >
v® = P ® ) 'V£I)P(r)
| p=l 7’

isto €,
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Figura 5.2
[ 8% [ bés L : bgs
3 By T .Zl I’I’:_ﬁ : | ’ A bo (5-17a)
= p Op
_ ) e B
4 p2_ F_ 4 § L o B
g ) ] Shy = T - 21 [F-R | y o ?
| P op
' > , >
V. (5) = ﬁ | |r-§0p| > b, (5.17b)
4y 2 .2 2 % 2
T P17 [S(bo b - 7o Iy ﬁoq] )+
b_3 R
=Z 3 P r<b_ , |T-R | <b_ . (5.17¢c)
pfa |T-R | ° 4
op
O potencial final na regido III &, entao
- N
Vo(r] = Voo(r) + VOII(r) + pzl Vop(r) (5.18)
onde V_. e a contribuicao devida a propria regiao III, Vorr a
regiao II e Vop a esfera p (regizo I). As parcelas Voo s
Vorr © Vop foram obtidas calculando-se a media esférica  das

funcgoes VO(?) s VII(?) e Vp(?) resbectivamente, através da
expressao (D.2b) do Apéndice D, pois temos sempre T > D nesta

regiao. Assim,

v (r) = L F ol (f‘)'dr' + 8 Jm r'op (r') dr'  (5.19)
00 T (6] (o]
T

o}
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: b N b 2 p Y : .
. _ 8 0 P _ 11 =11
onI(r) - T Py o Z‘ T B (5.20)
p=1 |
202, - Q) - |
G P = . picp, B0
-0 : | (5.21)
Tomando-se a média esférica de vo(r) o vyg (1) e
Vp(r) no interior da esfera p, através da expressao (D.2a) e

(D.2b) (lembrar que agora temos tanto o 1 < D quanto 1 > D),

o potencial final da regifo I &

V.(r) = V. + V_(r).+ V + v 5.22
p(*) po pp( ) pIl qu Pq ( )
onde Vpo g Vpp , VpII. e qu significam contribuicoes devidas

4 regido externa, a regido I da propria esfera p, a regido II e

i regiao I da outra esfera, q, respectivamente. Temos

Vpo = 87 l T po(r'] dr' - (5.23)

0 h
‘ 27 8 T ’ b
Vpp(r) = - rp + = J (o pp(r‘) dr* % 87 J p r'pp(r‘) dr'
. T (5.24)

Z(Z4 — Qg)

Vg = = % 3 (5.25)

pq
{ 2’ 2 Rgp 2 s bq3 }
vV = 47 p (b - b ") - = - — « [(H:20)
II I1 3 3 R

P ° P qFp Pq

Na expressao (5.26) levamos em con;a'quz ﬁoq - ﬁop = ﬁpq ; e

que a média esférica de |T - ﬁop] = na esfera p € Rop'

Finalmente, para se obter o potencial constante da
.~ ‘ - g .. >
regiao II, devemos:tomar a media no volume dos potenciais vo(r),
-> - . - '
VII(T) e vp(r) , 1istoc e, devemos tomar

i}
II

J (¥ dr' -
Q

1)
I
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“Para isso, utilizamos a‘relagﬁo matematica
> -+ N -
-
J f(r') drt' = [ £(r') dtl - ) J fir*) di [(5:273
Q Q =k g ¥
11 . ‘ P

onde © @& o volume da esfera externa sem descontar o das esfe-
ras atomicas e Qp o volume das esferas atomicas.
A expressao final & dada por

N

V.. =V + V + )V

(5.28)
IT ITo o B T ey

Ilp

onde V v e V

ITo* "IIII I1p

regido externa, a propria regiao II e a regiao I da esfera p ,

significam contribuicdes devidas .2

com
Vige = 8w J bl € dr ' (5.29)
b
o]
5 ‘ 2 2
b N b R
Vir 11 e e ! bs[ 3 ] '
o ‘11 pex ¥
2 3
N R b
I1I. p=1 a7p P4
RZ b 3
_ 4m 2 2 op 2
v = - (Z_-Q) [b - b “ - ———2—9—}
IIp P D QII o 8] 3 3 a#p qu

(5.31)

a qual levamos em conta as expressoes (D.3), (D.4) e (D.5) (ver

Apendice D). ~ '

: Em resumo, agrupando as expressoes (5.18), (5:22]) e

(5.28), temos o potencial "muffin-tin' da parte Coulombiana para
uma molécula no EMP.

A parte de exchange VXG(?} € feita da mesma manei

ra, usando-se a expressao (5.2) onde no lugar de p(?) utiliza-

o

mos po(r)/ ous pp(r) ou  Pyg conforme estamos na regiao I1I

ou I ou II, isto &,



88

o] o~ 3 1/3
7 = = — S '
\Xa(r) 6 « G po(r) ] (5:52)
D -3 1/3
an(r) = - 6 « i '—ST' pp(r) ] (5-33)
= - 143
11 _ 3 :
\'rxa = o 6 o i S'IT pII } . (5034)

Adicionando (5.32), (5:33) & (5.34) nas expressoes.
(5;18), (5.22) e (5.28) respectivamente, temos o potencial "muf-

fin-tin'" completo no EMP.

5.2 Potencial no MSM

0 potencial local no MSM também & dado por (5.1) nas
regioés I, II, III e IV. O potencial do MSM & obtido fazendo-se

" a média esférica nas regides 1 e III por meio de

- . ; :
LAl = — J do, V(1) , (5.35)

e média no volume nas regioces II e IV, com

V., = —2 V(%) dr (5.36)
1 By
Ui
V.. = == V(¥) dt (5.37)
IV .
IV ity
onde agora
Qry = —o [ b, - b2 ] (5.38)
T peonSO P
Jab, = A ( bB3 = ¥ B° ] (5.39)
‘,,/ 7 PeEWw 8 P

{

/
—~ -’, -~ - -~
sdo, respectivamente, volumes da regiao II e da regiao IV-do sub

clus;gr B .



‘As densidades cletronicas totais sao dadas por (5.
8); tanto parala regiao externa (III) como—para a esfera atomica
(que pode ser da regiao 1I ou da regido IV). Na regiao II, aden
sidade total & obtida por (5.10} onde B®E_/3Vyp pode ser calcu-

lada por (4.37). Na regiao IV, do subcluster B , calculamos porT

oE :
B _ R - 1. n
ey = L Piv.n A | s (5.40)
n 2 n 3V
v "IN

cuja quantidade BEn/BV%V pode ser calculada por derivagao numé
rica ou pela expressao (4.38).

As somas das densidades mas regiodes III, I e II sdo
obtidas PoF (5:11)s (512) = (5.13) respecti&amente. Na regiao
IV, do subcluster B, é.

'B

B
Qty - (5.41)

B
Qry = Prv

0 potencial sera a soma das contribuigoes vo(?) de
vida is cargas na regiao III [expressio (5.14)], vp(?) devida

as cargas na esfera atomica p [expressao (5.15)], vi1(¥) devi

. da as cargas na regiao II dada pela expressao (5.17) modificado

como segue:

; 3 3
| 8T EE_ - y _*EEL_W_ > b_ (5.42a)
3 pII T e Us l“r*_ﬁ 1 5 HE (0] - &
Bl op
3
b
A, 5 T 2w g~ 2 ) — P2 1,
§ =ld ° w US_ |T-R__|
PELLYRg op
RS -+
: VII(r) = i T bO . lr-'ﬁop] > bp ; pewOUSO (5.425)
) L3
An o (3l-pdy - (P F-R D02 o
3 Tl S P op ew US_ |T-R_|
‘// 4 o 0 oq
A - a7p
f T &b s |¥-—ﬁop[ < bp , pew US - (5.42c)
[ -
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Além disso, existe a contribuicgao Viv(r) devida as cargas na

regizo IV, do subcluster g , dada por

, 3 3
8r B ]_3_@__‘2. S r>b (5.43a)
57 PV | TF T g, JE o Rgel | B
petig p'

3
b
Ar B {sz_rz_z ) ____P___],r.:bs,

o
3 IV B pems l‘;_ﬁspl
v = 4 ‘ l?-ﬁﬁpl > b, pewg (5.43b)
2 2 b i 1
4 B [ 2 2 >
Ar B sl opy-(xf- TR 1 -2 ) —— ;
3 IV B P : Bp T
qewg | & ﬁBql
q7p '
i 2 - I B 12 43
T4 be | ﬁBp' < bp X pewg (5=43e)

Tomando as médias esféricas de (5.14b), (5.15b),(5.

42a) e (5.43a), o potencial final da regido IIT &

| 8 . B
v (r) = V. (¥) + V (x) TV el # y ¥ W (r) =
o 00 S 1 i BeS oIV 8eS  pew op .
. 0 0 B
+ YooV, . (1) " (5.44)
PEW P
onde V. > Vor - Vo s Vgp , Vo, significam contribuicdes 3

-~

regiso III devidas a prﬁpria-regiéo ITI, & regido II, a regiao
IV do sutcluster B, 3 esfera p do subcluster g, a esfera p

da regido II respectivamente. A expressao para cada uma delas &

e 0 .
- 8'"- t 2 L) 1 1] 1 1 .
Voo(r) = = J T po(r ) dr' + 8w J T po(r ] df (5.45)
b T
o}
. 2p 2 p Q
11 4m 3 3 11 "'IL
= - - = — 5.46

VoII(r) A o {bo peszS bp ] T ( )

/ c o
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B : B ]
B _ IV 4w 5 3 J IV "IV
Vopy (1) - Z [be pesz bp ] = (5.47)
: 2. = ..
B = p__"p -
Vop(r) = » PEUWg (5.48)
22 ~0.)
= = p P .
Vop(r) " s, peuwy. (5.49)

0 potencial final da esfera p, pew, e obtido

da média esférica de (5.14a), (5.15), (5.42Z2c) e (5.43b), resul -

Vp(r) = Vpo * Vpp{®) * Tprr 7
w T . BT Vg ¢ 1 oy - (5.50)
qew BeSO Vewg .BESO
q7p

- B B - = =
. I 7 .
onde Vpo’ pr, VpII’ \pq‘ va, \pIV sao as contribuicgoes devi-
" das. a regiao III, a regiao I da propria esfera p, a regiao II,
a outra esfera atomica q da regiao II, a esfera atomica Vv -do

- subcluster B e a regiao IV do subcluster B8 respectivamente.

Cada uma delas tem a expressao

Vpo = 8w I Tt pO[r') dr' (5.51)
b, :
27 81 r 2 [b
Vpp(r) B =k B J r' pp(r‘) dr' + 8m J Py pp(r.‘) dr'
9 £ (5.52)
2 3
v = 47 p.. |b? bz-—RPﬁ—-i- Pa__ (5.53)
pIl | 8 0 P 3 qew. US qu
) o O
, q7p
2.~ 0.
Vg = = e . qeu, (5.54)
/ ,rqu
2(5 Q,)
B _  _ “v T Xy
Vo = , Veug (5.55)
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: 3 3
b, b . - =
B 8w B 8 v ;
vB o= —x—0p -] |- | (5.56)
pIV 3 Py [ Rps  veug Ko 1

Na esfera atomica Vv do subcluster B, © poten-
~cial final & obtido fazendo-se 2 média esférica das’ expressoes

(5.14a), (5.15), (5.42¢), (5.43c). Temos

i

B - B B B B B
Vv(r) = Voo 7 Vvv(r) * Vorv T Voir L ) -Vvu *
BESO UEWg
_ uFv
B Bo Ba
o z ] V\)p N z z V\)p = z V,\)IV (5‘57)
PEW 0ES PEW : aeS
o) o o 0
0FB - - afB
8 8 B B B 8 Ba Ba
onde Vvo , Vﬁv g VVIV ; VvII , Vvu 3 va , va e VvIV sao,

respectivamente, contribuigoes devidas 2 regido III, a regiaol da
prépria esfera v., 3 regiao IV do subcluster g, a regiao II,
3 outra esfera atomica u do subcluster g, a esfera atomica p
da regiao 1II, 3 esfera atomica P do subcluster o € i regiao

IV do.subcluster o . Temos

: o ‘
B = 1 1 1
Ve - s_«nl rt op (r') dr | (5. 58
o
B 22\) 8“ 2 1 t \) 1 | 1
Vvv(r) o — + - j T’ pv(r ) dr' + 87 J T pv(r Y} dr
© r (5.59)
' RZ 3
B 2 .2 _ v _ 2 p
Vo1v 4T e1y ['bg b, 3 % 1 } (5.60)
HEWg Vi
pFv
2 2 3
R: -R b
VB i © % 2 _p 2 _ Vo v _ _2 P
vII 11 o B 3 : 5 R
pewyUSy vp
p#8 (5.61)
2{%. ~ Q)
B - - o _
Vvu Rvu . ]%E Wg (5:62)
BLL = 0s) .
Vgp = - ———%f—-E— 5 pEw, . {(5.63)
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2(2_ - Q)
o  _ it I ; :
Vv = , PEW i (5.64)
vp R\)P o ;
3 35 ,
E b = b i
Ba _ 8w o o M : N
Voiv T T3 Py [_R - 1 3 : S:05)
va uEw, VK .

Na regiéo II, o potencial final € obtido tomando-se
a média no volume das expressdes (5.14a), (5.15b), IS.AZb) e (5.
43a) usando-se a relacao analoga a (5.27) e levando-se em conta

as expressoes (D.3), (D.4) e (D.5). O resultado &

) - . 8
Vit = Ve * Yerww Ll Ve * L Viriy ¢
PEW - BeS
0 o]
« 7 7 v (5.66)
; ITu
BESO uewB
- ; B B . .
com VIIo’ VIIII ; VI p° VIIIXT’ VIIp sendo, respectivamente,

=
contribuicoes devidas a regiao III, a propria regiao II, a esfe-
ra p da regiao II, 2 regiao IV do subcluster B, a esfera u

da regiao IV. As expressoces resultantes sao:

VIIo = 18ﬁ J 1 po(rf) 4 _ {5.67)
bO
5 2 2
b b R
Vipnr = 3Py Pt m e |- § b3[ 5 C ’%ﬁ] ’
' I1 pew US P
0 o]
2 3
. an ;3 2 12 . Top . B s« g
I1 s P P 2 - -
peonSO qaonSO Pq
q7p (5.68)
Vigp = - (2,0 Q) 94'” [boz—bpz R, - __32,_ y _0;] ,
1.1 qewOUSO Pa
q7p



B
8 _ 4n P1v 2 .20 _ 4w 13,2 Bend . vl
Vrgmr = 8 g | 0e P T3 {bsRos I bRy, Bu):]+
s HEwg
3 3
b b
qewOUSO Bq HEW, Hq
- q#p
5 7, 3
RZ -R b
B8 - - 4 2 2 Bu ou 7
vBo= -z, -Q) % |blopg e R OM 2 ]
ITp U U QII { o} B 3 3 qeonSO Ruq

q#p _
ils‘wB « [5:<71]
Finalmente, obtemos a expressao do potencial cons-

tante da regiao IV, tomando-se a média no volume da regiao IV das

equacoes (5.14a), (5.15b), (5.42c), (5.43b) e (5.43c). Assim,

B _ B 8 B B . Ba
iy = Yo * Vivi *Viviv UL Viw * L Viviv ?
vems aeSO
o af?B
B X Bo o y
+ 1 Vit 1) Vg . (5. 72
PeEw aeSO PEwW, ;
o#B '
B B 8 B B B Ba =
onde Viyo» Viyrrs Viviv: Viw: Viviv: Vivp: VIvp S0 TeS

pectivamente, contribuicoes devidas & regiao III, a regiao II, a
propria regiao IV do subcluster B8 , a esfera v do subcluster
B, a regido IV de um outro subcluster o , a esfera p da re-

gido II e a esfera p do subcluster o . Temos

V?Vo = 87 J T po(r‘) de’ (5.73)
b
(o]

B _ an PIr 2 208 _ A4m 13,2 _ 3 _wd
Vivii~ T3 B 3(by - bglfry - —3— [PBROB U RBu)}+
IV - Rely
b3 b 3
- A 5 b3 [ T ] (5.74)

qewOUSo 9 Bq HEWg uq .
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5 Z 2
b b R
B _ 4m B 2 _ A g . 3 u up
Viviv = 35 Piv ] s T B [ 5~ ezw by [ 5=t 3 ]] *
IV HEWg
2 3
R b
) bf bg—bi—-%}i-—z— I (5.75)
Q HEW VEWR MV
v . g B
u#v
2 3
R b
T Am 2_42 _ By _ 2 M
VIV\J (Zv Qv) B [be bv 3 5 ) } s WEDg
1V Helig HR
u#Fv (5.76)
o 3 3
vBe . 8m Am P1v [bs [ b~ ) by ] z
IVIV 3 3 B a R R
g QIV_ Ba VEWg va
3 b 3
Y BE [ I ] } (5.77)
HEWy Bu vsws» VU .
3 ; 3
b b :
B . 8m B u
v = . (2, =0 ] [ - 1 } pew (5.78)
| IVp P P 39§V . RBP ueg Rup 0
; - 3 5
; b b
/ yBe - _ oz -q) | B— - 1 L pew - (5.79)
/ IVp P P 398 R ° R ! o
f/f IV Bp HEWg WP
?’ g’ Resumindo, as equagoes (5.44); (5.50]; (5.57), (5=
, / :
// : 66) e (5.72) constituem o potencial final da parte Coulombiana
no MSM. |

A parte do exchenge VXG(?) & feita da mesma manei
~ra, € 0s resultados sao dados por (5.32), (5.33), (5.34) e mais

o da regido IV que &

-

. =1/3
v 3 B
Ve = -6 | B ofv] L=t

Adicionando-se, entao, (5.32), (5.33), (5.34) & (5
80) em (5.44), (5.50), (5.57), (5.66) e (5.72) temos o potencial

completo do MSM.
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CAPITHLO 6

APLICAGAO PARA O TON Fe(CN);-

A estfutura eletronica dos complexos de metais  de
transigdo foram intensamente estudadas nos ultimos tempos, tanto
teorica como experimentalmente%o A maioria dos célcﬁlos tedricos
foram feitos com os métodos semi-empiricos devido & dificuldade
computacional. Recentemente, o método de espalhamento -mﬁltiplo
padrao foi aplicado a esses éomplexosss’go. Em particular, o ion
Fe(CN)Jﬁ (ferrocianeto) foi detaihadamente“estudado por Guenz -
burger e colaboradores80 por-esse métédo. Uma distribuicgao de car
ga molecular bastante desviada daquela esperada, foi obtida. Por
essa razao, escolhemos o ferrocianeto para a aplicacao do modelo
dé "subcluster" molecular a fim de compararmos os resultados com

os do EMP.

80

6.1 Resultado do EMP®? para o Fe(CN)~

A divisﬁp-do espago ocupado por ion Fe(CN);J'no EMP
esta indicado na Figura 6.1. Os raios das esferas foram escolhi
dos de tal maneira que\a‘esfera atomica do Fe , centrada na ori-
gem do sistema de coordenadas, tangencia as esferas dos carbonos
C, seus primeiros vizinhos. Cada esfera de C, por sua vez tan
gencia a esfera de N mais proximo. O conjunto das esferas dos
nitrogénios formam os segundos vizinhos da esfera do Fe . A es-
fera externa esta, também, centrada néforigem das coordenadas e
tangencia as esferas dos nitrogénios. Este conjunto forma um a-
glomerado com geometria de estruturaloctaédrica pertencente ao

grupo de simetria 'Oh.



Figura 6.1

A esfera externa serve também como a "esfera de Wat

8 o o . :
son" 7 onde uma carga & distribuida para simular o efeito de es-
tabilizacdo do ion. Essa carga chamada ''carga de Watson" (Qw)

cria, no sistema, um potencial adicional dado por

- “Q r <b . (6.1a)
-b0 s - o .
V() =
W
2Q .
. W rsbp (6.1b)
. T 0

em Rydbergs. O principal efeito deste potencial € provocar um
5
. /e - - i .
desvio relativo dos niveis de energia do sistema.
' / . oo
/Transcrevemos na Tabela. 6.1, os parametros utilizados

na referencia 80. Para a aplicacao do MSM, utilizaremos 0S mes-



mos parametros.

TABELA.6-1. Parametros usados para o Fe(CN);F no EMP

Distancias Interatdmicas (em raios de Bohr)

Fe -C : 3.6282

¢ -N ¢ 2.1863

Valores do o de Exchange

a(Fe) = 0.71
a(C) = 0.76
a(N) = 0.75
«(II) =_a(III) = 0.75

Raios das Esferas (em raios de Bohr)

Ry, = 2.4818
R, = 1.1464
Ry = 1.0399
R, - 6.855

0 ion Fe(CN)é’ possui 108 elétrons no total e ocu-
pam os orbitais moleculares classificados de acordo com as Tepre
sentacoes jrredutiveis do grupo de simetria Oy, -

Se considerarmos o complexo com um carater ionico
podemos por teoria de grupos deterainar quais sao as simetrias
dos estados ocupados pelos 108 elétrons. Os orbitais localiza -
dos no ferro sdo facilmente obtidos:

1s Fe ; 2s Fe ; 3s Fe alg
2p Fe ; 3p Fe : ty,

3d Fe ; t + e
2g g

'Para os orbitais localizados mo CN~ temos,

+ e + t

orbital ¢ do CN alg : g Ty
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orbital w do CN™ : t, +

1g g T

i * T
Considerando os 108 elétrons ocupando os niveis mais baixos do
‘Fe e os niveis mais baixos com simetria o e w do CN™, encon-
tramos a estrutura de niveis prévista por teoria de grupos e ob-
tida pelos calculos.

Neste trabalho nao foi considerado o efeito de poig
rizacdao de spin e, portanto, cada orbital tem uma degenerescén-
cia .de spin, o que leva cada nivel ter uma ocupagdo multiplo de
2.- Assim, temos ocupacdo 2 para os niveis alg‘ 4 para eg, 6 pa
’tZg’ By © B

Guenzburguer e colaboradores apresentam uma tabela’

1g

de distribuigoes das cargas nas diversas regiaesso. Transcreve-
ﬁos esses resultados na Tabela 6.2, onde reescrevemoé as cargas
do C e do N como sendo de cada esfera ao passo que na referen-
cia esta com total nas 6 esferas.

| Para efetuar esse éélculo, 0s autores utilizaram as
ondas parciais. £ =0, 1, 2, 3 e 4 na esfera externa e na esfe-
ra do Fe, £ = 0 e 1 nas esferas do C e do N. Com isso a ma-
triz secular tem a dimensdio 6 na representacdo irredutivel B »

6 na eg, 4 na t , 4 na tZg’ 8 na t - e 4 na tZu'

lg 1

Os resultados mostrados na Tabela 6.2 foram obtidos
com a carga de Watson igual a +5, embora a carga +4 seria su
ficiente para estabilizar o jon. Os autores argumentam que Qw =
= +4 , apesar de ser suficiente para estabilizar o iom, coloca

- - . - - . - .

os niveis excitados muito proximo do continuo o que torna 1ncon-
venientes em termos computacionais. Com Qw = +5 meramente des
loca as energias de uma quantidade quase constante. De fato is-
so & verdade, como podemos confirmar na Tabela 6.3, onde apresen
tamos os resultados com a carga de Watson igual a +4 . Esses Te

sultados foram obtidos por nos a partir do potencial convergido

com.Q = +4 . 0 intuito de colocar essa tabela € utiliza-la pa-



: RRVAV)

. i

ra a comparagéo com o resultado da primeira iterag%o do cilculo
auto-consistente do MSM, tendo como ﬁartida ) poteﬂciai de | EMP
~convergido que referimos acima. A pequena difereng% da distri -
buigao de cargaslentre os dois fesultados nio muda em nada o ca-
rater dos orbitais moleculares, e portanto das conélusﬁes a se-
rem obtidas. ‘

Um fato importante a observar nestas fabelasé?a éag
ga total na regido II somando cerca de‘SO elétrons (e) corres -
pondendo a ~ 28% dos 108 elétrons. Por outro lado, a carga to
tal no grupo CN & de '~ 8.3 e quando esperavamos um nimero mais
préximo de 13 (se considerarmos CN neutro) ou 14 (se considerar
mos o ion CN ). Isfo € devido a falha do modelo "muffin-tin''do

potencial, o qual faz com que, nesse exemplo, os elétrons que

compoem a ligacdo tripla do CN se espalhe para a regido II.

v

TR e e AN
;’1,3‘ ,"’ q\r/\\
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TABELA 6-2. Niveis de energia e distribuigao de cargas no Fe(CN)éﬁ

com carga de Watson = +5

Niveis_de Distribuicdo de cargas (%) i
enﬁéﬁfa Fe G N T T11 |pas@o
~509.355 100(1s) — S - | ‘3.0
~59.363 100(2s) et — _— = il B
-51.351 100 (2p) — — B s | B0
-28.801 — S ¥6.67(1s) | = e W D00
50512 ——  ]16.67(1s) I - sl B0
-6.841 (layy) | 99.96 | 0 0 0.04| 0 2.0
-4.506 (1t;,) | 99.80 | 0O 0 0.20| 0 6.0
-1.730 (2a; ) 0.55 | %:30 5.38 46.63 | 0.79| 2.0
~1:72F (2ty,) 0.11 | 3.28 5.63 45.78 | 0.69| 6.0
-1.715 (ley) 0.08 | 3.33 5.70 44.53| 1.22] 4.0
-1.259 (3ayy) | 26.19 | 3.59 0.97 16:33 | 0.15{ 2.0
-1.083 (3t;) | 8.25 | 3.00 2.90 55.87 | 0.49] 6.0
-1.081 (2e) 38.36 | 3.67 1.28 30.84 | 1.11| 4.0
-0.986 (4alg) 274 T T8 6.36 #5.661 3.15% 2.0
~0.959 (1tyg) | 22.16 | 2.36 1.98 50.16 | 1.64| 6.0
-0.958 (3e,) 12.43 | 1.78 5.93 35.53| 5.80| 4.0
-0.956 (4ty) 6.04 | 2.79 4.50 47.06 | 3.18| 6.0
-0.858 (it, ) 0.31 | 2.42 4.63 55.04| 2.36| 6.0
-0.847 (5t; ) 5.97 | 3.08 4.02 52.99 | 0.68| 6.0
-0.825 (1ty,) 0.15 | 2.38 5 .35 50.50 | Sz ] 6.0
-0.760 (2t,g) | 62.59 | 0.12 2.352 21.41| 1.40| 6.0
-0.516 (5a,) 3.28 | 0.35 0.29 64.37 | 28.58 | 0.0
-0.437 (3t,,) 8.93 | 0.57 3.78 59.05| 5.96| 0.0
=0, 435 (4eé),, 54.33 | 2.82 0.61 22.90 | 2.22] 0.0
~0.431 (6t;) | 1.38 | 2.85 2.78 49.65 | 15.23 | 0.0
-0.341 (2t,) 1.30 | 3.88 4.04 51.02| 0.21] 0.0

carga total 26.83¢ | 3.68 e 4.65 ¢ |29.94e| 1.22¢




com carga de Watson =

+ 4

TABELA 6-3. Niveis de energia ¢ distribuicao de cargas no Fe(CN)G'
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4-

Niveis de

Distribuicdo de cargas (%)

energia Ocu-
(Ry) Fe C N 11 gy | PacEs
-509.091 100(1s) N — — | — 2 <0
-59.101 100(2s) S— S ——_ 2.0
-51.089 100 (2p) S SE ey | e 6.0
-28.511 — — 16.:67(1s) | — | — | 420
-20.638 — 16.67(1s) — e —— 1 40§
=6.577 (laj,) | 100 N— R S— SO 2.0
24.241 (1ty,) | 99.80 e s D701 =xr 6.0
-1.459 (2a; ) 0.52 s | 5.39 46.51| 0.78 | 2.0
-1.451 (2tg) 0.11 3.29 5.63 45.67 | 0.68] 6.0
-1.445 (ley) 0.08 3.34 5.71 44.43 | 1.21{ 4.0
-0.988 (3a; ) | 26.11 3.61 0.97 46,55 ] 015 2.0
-0.814 (3t) 8.18 3.01 2.93 55.63| 0.52{ 6.0
-0.812 (2e) 37.48 3.70 1.33 31.19 | 1.18] 4.0
-0.715 (4ap,) %5 1.72 6.40 45.33 | 3.25{ 2.0
-0.689 (3e,) 12,75 185 5.93 34.85| 5.88| 4.0
-0.688 (1t, ) | 21.18 2.39 2.03 50.58| 1.69] 6.0
-0.685 (4ty,) 6.07 2501 4.49 46.91 | 3.24| 6.0
-0.587 (1t,.) 0.31 2.43 4.63 54.88 | 2.40| 6.0
-0.576 (5ty,) BwB? 3.04 4.02 53.06 | 0.69| 6.0
-0.553 (1ty,) 0.15 2.39 5.34 50.27 | 31.50| 6.0
-0.492 (2t;,) | 21.18 2.39 2.03 50.58| 1.69| 6.0
-0.248 (5a;,) | 30.92 0.33 8.7 62.25| 31.05| 0.0
—0.168'(4eg) 54.69 | 2.77 0.59 22.57f 2.59| 0.0
-0.166 (3t,,) | 89.11 0.55 3.71 58.41 | 7.10| 0.0
-0.163 (3t; ) T8l | 253 262 49.29 | 18.55| 0.0
carga total 2677 Swd U 4.66 29.88 1,24
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6.2 Aplicagao do MSM para Fe(CN)éﬁ

Para tentar corrigir a distribuicao de cargas nao

realistica citada na secdo -anterior, incluimos o "subcluster"”

que consiste no grupo CN envolto por uma esfera S, no caso do

Fe(CN)gJ (Fig. 6.2). Existe um total de seis "subclusters" e-

quivalentes no sistema.

Figusa 6.2

Os parametros usados sao os mesmos da Tabela 6.1 on
de acrescenta-se RS = 2.1863 raios de Bohr e a(IV) = 0.75 que
sao, respectivamente o raio da esfera do "subcluster'" e o valor
do o de exchange para a regiao-IV. As ondas parciais usadas

sio as mesmas em todas as esferas e, além disso com ondas par-

ciais 2 = 0.e 1 na esfera S, para a regido II e para a regiao

IV. Com isso, a dimensao da matriz secular passou a ser 10 para
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|
i
|
§

i

ar: 6 Ds k- §
alg » 10 para eg, 6 para tlg’ 6 pafa tZg’ 14 paga tlu e §Ap§
ra t, . Observe que a dimensao da matriz secular{ no caso do
»Fe(CN];’ , nem chegou a dobrar em relagao ao do EMﬁ que sao res-

pectivamente 6, 6, 4, 4, 8, B

Comegamos o calculo com a carga de Waﬂson iguél ‘a
+4 e observamos qﬁe, também no caso do MSM, os nffeis excitados
ficam muito proximo do continuo. Assim,‘refizemos‘os‘ calculos
com cafga +5. A Tabela 6.4 mostra o fesultado da primeira ite-
ragéo do MSM aplicado ao Fe(CN)éJ tendo como potencial de par-
tida o potencial convergido do EMP. Uma rapida comparagao com a
TaBela 6.3 mostra que uma quantidade significativa de cargas da
regido II ja foram céncentradas na vizinhanga do grupo CN (re-
giao IV). Lembramos que os dois resultados provém do mesmo po-
pencial. Para tornar a comparacao entre as cargas coerentes, a
partir dos dados da Tabela 6.3, adicionamos as cargas (o € © do
N as cargas contidas no volume igual 2 da regido IV ao redor do
CN. Disto resulta que a carga total no CN no modelo de EMP é
R 9l e. Na primeira iteragao do MSM temos v-11.2 € o que sig
nifica uma melhora sensivel em relacao ao EMP.

Descontando as cargas correspondentes a regiao IV,
a carga na regiao II dQ,EMP’ com volume igual ao da regiao II do
MSM, € ~ 25.6 e ao pésso que a carga da regiao II do MSM é
n~ 13.4 e . Este resultado mostra que, ja na primeira iteracgao,as
cargas sao substancialmente concentradas na regiao IV, mesmo que
ainda os resultados ndo tenham convergido (lembrar que os resul-
tados foram obtidos a partir do mesmo potencial).

A Figura 6.3 mostra o comportamento dos niveis de e
nergia no Fe(CN)é’ através do processo de auto-consistencia. I
nicialmente VIV E.VII pois partimoé do potencial do EMP; a me
dida que a aﬁto—consisténciaAse processa os potenciais V,y € Vit

se separam, tornando-se o V bem profundo como € dé se esperar.
IV p
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TABELA 6-4. Niveis de energia e distribuigao de cargas no Fe (CN) 64_

da 12 iteragdo do MSM com Qg = +4

' Nix\ggirZige Distribgigﬁo de cargas (%) Ocu-
(Ry) Fe g N II IV Iiy | Beee
-509.091 100 (1s) — —_ e | =} ===l B0
~59.101 100(2s) — — — | — | o] 20
~51.089 100(2p) e —_— WY N e
=28, BLT e - 16.67(1s) | — | — | — |12.0
~20.638 — | 16.67(1s) - i o e e VTG
~6.577(lag,) | 100 — . ey § e e (LD
-4.241(1ty ) | 100 — _ v f wer | el aiD
71.459(2a1g) 0.50 | 3.29 522 9.54 | 6.35| 0.81) 2.0
-1.451(2t, ) | 0.12 | 3.28 5.45 §.43 | 6.40| 0.70| 6.0
-1.445(1e) 0.13 | 3.32 5.52 7.00 | 6.43 ] 1.19] 4.0
| -0.93@(3alg), 19,71 | 2.54 1.84 39,10 | 2.41| 0.44] 2.0
~0:783(3t,) | 6.20 | 2.16 3.66 38.16 | 3.35| 0.67] 6.0
~0.758(2e ) 21.82 | 1.89 4.10 19.43 | 3.20 | 3.59| 4.0
-0.673(4a;,) | 0.87 | 2.21 E 35 21.07 | 4.70] 4.60| 2.0
~0.664(1t,) 12.80 | 1.73 2.94 . 31.49 | 4.23 | 2.33| 6.0
~0.662(4ty ) .16 2.35 4.29 26.65 | 4.72 | 4.10| 6.0
-0.605(3e) | 22.05 | 3.06 3.10 13.40 | 4.27 | 2.26] 4.0
-0.581(1t, ) | 0.14 | 2.34 4.48 22.64 | 5.68| 2.18] 6.0
-0.547(1t ) | 0.05 | 2.48 5.04 16.29 | 6.06 | 2.14] 6.0
~0.540(5t,) 3.01 | 4.06 517 21.86 | 5.27 | 0.13] 6.0
-0.474(2t,g) | 79.77 | 0.35 0.82 7.23|0.88 | 0.72 6.0
-0.286(4e,) 58.86 | 2.99 2.06 12.09 | 1.63| 0.05{ 0.0
-0.128(5ayg) | 5.77 | 0.62 1.73 16.71 | 1.28 | 55.68 | 0.0
—0;103(3t2g{ 0.45 | 0.17 . 3.90 32.78 | 2.44 | 27.72 | 0.0
carga total 20 .36 8.62 4.55 13306 | 302 i 9 2
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A Tabela 6.5 mostra o resultado converkido do MSM

com Q = +5:. Podemoé comparar com o resultado dai Tabela 6.2
procedendo como acima. A carga total do grupo CN no EMP é v9.1 e e
quanto no MSM & ~11.2 e . Também a carga na regiao II, %om igual vo-
Tume do MSM, & ~25.6 ¢ no EMP enquanto no MSM & ~12.6 e . | Este resul-

tado mostra que a inclusao do '"subcluster'" no espalhamento malti

plo, realmente, torna a distribuicao das cargas mais realisticas

agrupando - as '"nos lugares corretos'. Podemos afirmar que isto

& uma evidéncia de que conseguimos corrigir, pelo menos em par-
te, os defeitos do método de espalhamento multiplo com a inclu-
s3ao dos ''subclusters'. O modelo-”muffin—tin” do MSM &€ bem mais
realistico que o do EMP .

Cabe ressaltar que, no nosso resultado, o ultimo ni
Yel ocupado & o tZg e o primeiro desocupado € e, » em concor-
dancia com os cdlculos prévios com os métodos tradicionais da
quimica quﬁntica (LCAO-MO)?g, enquanfo o resultado do EMP daoul
timo nivel ocupado como tzg e o primeiro desocupado como alg

(conforme podemos ver na Fig. 6.4).
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TABELA 6-5. Niveis de energia e distribuicao de cargas no Fe(CN)64_
B dd MSM com Q. = + 5 |
'Nézgiziie Distribuicao de cargas (%) Ocu-

(Ry) Fe C N 11 IV 111 |Pasac
-509.029 100(1s) e —_— — —_ —} 2.0
-58.988 100(2s) — — - o — 1 2.0
~50.981 100 (2p) — S— — — — | 6.0
-28.205 — PR 16.67(1s) — | — — |12.0
-20.275 — 16.67 (1s) s s - — {12.0
-6.’52’0(1alg) 100 _— S N 2 == 2.0
-4.196(1ty,) | 100 s = — — — | 6.0
-1.725(2a ) 0.50 2.90 §.%2 9.54 | 7.66 | 0.74 2
~1.717(2tq,) 0.17 2.89 4.48 8.70 | 7.71 | 0.65| 6.0
-1.714(1e) 0.20 2.90 4.52 778 1 7574 | 1.17).3.0
-0.993(3a;,) | 18.23 7 15 2.48 5%.85 | 3.12 | 1:25] 2.0
~0.907 (3tq,) 3.14 2.04 3.35 20.18 | 5.89 | 0.01] 6.0
' -Dh904(1t2g). 2.03 | 1.92 3.30 24.21 | 6.81 | 1.60| 6.0
~0.864 (1t, ) 0.11 2.10 277 19.29 | 7.32 | 1.44] 6.0
-0.855(2egj 15.56 | 1.80 4.72 19.29 | 3.41 | 5.56| 4.0
-0.843 (1t ) 0.05 BT 5.98 16.18 | 7.51 | 1.74} 6.0
-0.827(4tq,,) 2.34 1.89 5.47 21.41 | 4.57 | 4.66| 6.0
-0.684 (4a; ) Bl 3.36 6.53 26.90 | 0.30 | 8.73| 2.0
-0.595(3e ) 29.84 3.70 4.31 16.95 | 0.0 5.18| 4.0
~0.577(5ty,) 5.29 5.29 4.16 32.21|0.35| 3.68| 6 0
—07493(2t2g) 90.87 0.06 0.20 6.20 | 0.20 | 0.15| 6.0
—0.273(4eg)' 54.10 3.12 0.62 18.41 | 0.59 | 1.54| 0.0
-0.218(5a; ) 3.25 0.32 1.35 12.02 | 0.0 | 74.71} 0.0
-0.198(3t,) 0.07 0.05 0.63 19.62 | 0.28 | 74.63} 0.0
~0.173(6ty,) | 0.35 | 0.49 127 0.0 |o0.0 |89.07| 0.0
_0.112(segi / 0.19 0.24 0.48 0.0 |0.0 |95.50| 0.0
-0.110(2t,,) 0.0 0.01 0.34 10.12 | 0.10 | 87.19]| 0.0
carga total |- 26.50 361 4..53 1261 | 509 3.09
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6.3 Resultado do Modelo 0S

‘estrutura eletronica do

de esferas ou 0S.

Recentemente,

Fe (CN

7
Braga 7

4-
D6
{Os resultados estao na Tabela 6.6).

com o modelo de

1.1:0

e colaboradores calcularam a

superposicgao

utilizado corresponde aquele descrito na Referencia 59.

0 modelo

TABELA 6-6. Niveis de energia e distribuigao de cargas do
Fe(CN)gp'com o modelo 0S. Carga de Watson = + 4
~-Niveis de Distribuicao 2o cargas (%) G
energia -
(Ry) Fe C N 11 Efp | Peset
-508.984 100(1s) — —_ _— e 2.0
-58.952 teoresy | — — | — 2.0
~50.943 100 (2p) s - — | — 6.0
-28.070 — — 16.67(1s) _ _ 12.0
-19.949 _ 16.67(1s) _— e _— 12.0
-6.494(1& ) 99.71 —_ — 0.27 —_ 20
-4.160(1t ] 99.08 0.02 — 0.80 e 6.0
-1.924(2a ) 0.0 6.93 796 10.56 0.08 2.0
-1.922(2t ) 0.0 6.89 7.95 10.88 1 0.07 | - 60
—1.920(1eg) 0.0 6.86 7. 05 LE.EZ b 912 4.0
—0.929(3&1g) .24 6.81 1.85 38.52 0.26 2.0
7—0.830(3t1u] 0.84 2.81 B8: 34 30.36 1. 510 6.0
-O.822(2eg) g.11 5,61 7.14 - 23:55 3.84 4.0
-0.782(4alg) 2:10 2.58 Q.21 23.84 3.27 2:0
—0.733(Seg) 26.69 5.43 3.81 15.69 2.18 4.0
—0.708(4t1u) 541 6.25 3.88 34.24 1.62 6.0
—0.680(lt2g) 6.84 4.56 4.38 38.48 1.07. 6.0
—0.614(1t2u) 0.07 4.42 6,31 34.30 1.24 6.0
70.587(1t1g) 0.03 4.29 6.94 30.87 1.69 6.0
-0.578(5t1u) 1.80 6.23 4.88 31.48 0.01 6.0
-0.390(2t2g) 75.96 0.01 1..65 3,57 057, 6.0
-0.146(5a g) 0.09 .57 027 56.94 | 38.62 0.0
-0. 094(46 ) 60.93 3.52 D53 12+59 2022 0.0
-0. 073(6t1 ) 023 0.07 1.62 44.06 | 41.60 0.0
—0.038(3t gﬁf 2.30 O.Qg - Z=B0 49.57 1 30.41 0.0
carga total | 24.90 | 5.09 5.80 16.98 | 1.48
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IObserve que este resultado apresenta uma distribui-
cao de carga muito mais rea]fstica do que—EMP, com n 189 & Ho
-CN e ~ 17 e na regiao II. Entretanto, para se chegar a este
resultado, foi necessario fazér‘uma superposicao de esferas de C
com a de N aumentando os seus raios de 40% em relagdo a da Tabe
la 6.1 e diminuindo o raio da esfera do Fe de tal maneira que
-tangencie a esfera do C. Os novos raios das esfgras foram R, =
="1,5716 a_ , Ry = 1.4258 a_ , Rg, = 2.0246 a e R, . ~ 7:1631

ao'. Além disso, mesmo com a superposicao de esferas, o primei-

ro nivel desocupado continua sendo a;  conforme esta ilustrado
= (=4

na Figura 6.4. s

6.4 Comparacao com Espectro de Raio X

A experiencia de emissdo fotoeletrdnica de raio X é
uma das técnicas espectroscopicas para o estudo da estrutura ele
tronica dos materiais®®. A experiéncia consiste em medir a dis-
tribuicao de energia dos fotoeletrons emitidos, obtendo direta -
mente informacdes a respeito da densidade de estados domaterial.
Para compararmos OS NOSSOS calculos com os dados experimentais,

langamos mao de uma funcao densidade de estado p(g) , que nos

solidos 2 dada por

p(e) = ) §(e - g;)
todos os
estados 1
ocupados
onde €, & a energia orbital do estado i . Como na molécula te

mos um numero finito de estados discretos ocupados, introduzimos

uma aproximaééo gaussiana no lugar da funcao & 43, isto €,
;/ ,‘f/ : \ 2
‘ .-’; ? nj_ (€ - Ei)
p(e)/ = 3 —=— exp| - ————— (6.2)
: todos os VImao 20
estados 1

" 5 ‘ ocupados
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€ o numero de o-

onde € ¢ a energia orbital do estado i, n

cupagap ¢ o @& escolhido de maneira a fornecer a melhor resolu-
-cao. Para os nossos resultadog tomamos o = 0.35 eV.

PFins & Biloen89 obtiveram, recentemente, o espec-

tro da emissao fotoeletronica de raio X dos orbitais de valéencia

do Fe(CN);’ . Essc espectro encontra-se transcrito na Fig. 6.5.

Em nossos calculos as energias de ionizagao dos diferentes esta-
foram obtidas por meio do conceito de estado de tran
mais

te conceito foi estabelecido durante 1971 e 1972 por Leite, Fer-
. do estado ocupa

dos i ; €5 >

sicao. O conceito permite obter auto-valores de energias
compativeis com a experiéncia, levando em conta a relaxacao dos
orbitais do sistema, que acompanha o processo de ionizagao. Es-

. Em seguida, ajustamos €
2 eV. Com isso, desloca-

2127
essas

reira e Slater
Usando

do de energia mais alta com o pico de

mos todos os outros € de uma mesma quantidade.
enérgias,'calculamos a funcao densidade de estados pela expres -
sdo (6.2), cujo gréfiéo se encontra também apresentado na Figura
6.5. Na mesma figura mostraﬁos os niveis de energia obtidos a-

/
1
través do conceito de estado de transigao.
A funcgdo densidade de estados apresenta picos inten
e picos de menor intensida-

/
/
W
/ .
// sos em NV 2.4 eV, 6 eV ; v 18 eV
// - de em ~ 3.7 eV e ~ 8 ev. O espectro experimental apresenta
picos intensos em N2 eV , v 9 eV e 23.5 eV, um pico de in-
n 18.5 ey e um ombro em ~ 6 eV.
0 oxbi

tensidade menor em
. Analisemos agora a funcao densidade de estados con-
Fe ,

juntamente com as distribui¢Oes de cargas da Tabela 6.5.
orbital

tem um carater essencialmente do orbital d do
0 carater do

tal thg
com ~ 91% das cargas na esfera central.

-Stlu & essencialmente o do orbital ¢ do CN com ~ 57% das car-

gas concentradas nos 6 conjuntos de CN (regiao IV + esferadoC +
+ esfera do N). O orbital Seg & um orbital hibrido entre o o



113

do CN e 4p do Fe , tendo uma concentracao de v 48% das cargas
nos 6 conjuntos de CN e ~ 30% na esfera do Fe . Todbs esses or-
bitais contribuem para a faixa em torno de 2.4 eV da curva da
densidade de estados. Isto méstra que podemos interpretar a fail
xa em torno de 2 eV do espectro experimental como sendo devida
ao conjunto dos orbitais d do Fe e o do CN com uma participa-
.c3o do 4p do Fe também. Isto difere um pouco da interpretagao
de Prins e Biloen que atribui esse mesmo pico com§ sendo devido
somente & ionizacdo dos edbkiens & 6 BED,

A faixa em torno de 6 eV da curva da densidade de

estados vem da contribuicdo dos niveis 1tIg ’1t2u . ot 4t

‘ 2g . " rlyg”
stlu e Zeg. Os trés primeiros sao provenientes dos orbitais
do CN sendo a concentracao das cargas nos 6 conjuntos CN, respec
tivamente, ~ 82%, v 79% e « 72%. Os dois ultimos provém dos or
bitais o do CN tendo n~ 72% e ~ 67% das cargaé nos 6 conjuntos CN
respettivameﬁte. 0 nivel nZeg apresenta uma hibridizacao entre
o do CN e 4p do Fe com concentragao de 54% das cafgas nos 6 con
. Jjuntos CN e 16% na esfera do Fe. Interpretamos entao, a faixa
em torno de 6 eV do espectro experimental como sendo essencial
mente devido a ionizacao dos orbitais é ¢ m do €N. Isto coin
cide com a interpretacao de Prins e Biloen. Estes mesmos auto -
res ainda comentam que a separagao entre o0s niveis m e o €, a
parentemente, muito pequena para ser resolvida.

O pico de intensidade menor de 8 eV na curva da
densidade de estados & devido ao orbital 3a1g que tem o cara-
ter o do CN com ~ 47% das cargas nos 6 conjuntos e uma mistura
do orbital 4s do Fe com ~ 18% de cargas na esfera dd Fe (este
orbital € paﬁbém hibrido). Isto sustenta a interpretacgao de Prins

7

- £ ,/ - -
e Biloen sobre o pico de 9 eV no espectro experimental, com a
,{ .

/

diferenca qué os nossos calculos indicam a participacao do orbi-

tal 4s do Fe.
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No que se refere aos niveis do primeiro grupo de va

1enc1a.(231g, Ztlu e Zeg) gue s3o provenientes do orbital o do

.CN, o valor calculado (v 18 eV) esta muito diferente daquelé do

pico da curva experimental a que Prins e Biloen atribuem para o
orbital o de'valéncia mais profundo do CN . Entretanto o espec
tro experimental apresenta um pico em 18.5 eV . Esse pico exis-
te também em todas as curvas apresentadas na referéncia 90, apa-

recendo na regifo do 18.5 eV para cianetos de metais de transi

cio e na regifo do 15 eV para NaCN, e suas origens nac sao mui

to bem explicadas. Apesar da interpretacao diferir daquela do
P?ins e Biloen, podemos atribuir o nosso resultado para 6 23 Esic)
e% 18.5 eV Ccomo seﬂdb devidg ao orbital o de valéncia- ‘mais
profundo do CN~. A justificativa esta na propria referéncia 89,
onde os autores reconhecem que 6 pico de 23.5 eV tem uma cbn-
tribuigdo ndo desprezivel devido as impurezas de oxigénio conti-
~do§ nas amostras e poem em davida a origem deste pico. Esta di—‘
ferenca foi encontrada tambéﬁ por Guenzburger e colaboradoresgo,
com o EMP, que obtiveram ﬂrls eV . A partir dal inferiram a pos-
sibilidade de se atribuir a contribuiééo do o de valencia mais
profundo do CN para o pico de 18.5 eV . O nosso resultado vem
confirmar essa hip6tese‘fgita sobre os resultados do EMP.
Finalmente, a nossa curva da densidade de estados
prevé um pico em 3.7 eV que nao aparec¢ no espectro experimen-
tal e € devido ao orbital 4a1g que tem essencialmente o cara-
ter o do CN com 61% das cargas nos 6 conjuntos de CN, misturado
com uma pequena quantidade do orbital s do Fe (% 3%) Podemos
sugerir que na curva experimental, esse pico foi absorvido pelo

pico de 2 eV, pelo fato de ter-uma densidade de estados muito

‘baixa.

Uma outra maneira de se comparar € Superpor 0 B5=

pectro calculado com a curva experimental como mostramos na Figu
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.ra 6.5. A interpretacdo que podemos atribuir nao muda muito em
sua esseéncia. Entretanto, fica muito dificil de pfever<certa5
.estruturas que poderiam aparecer, como aquela que referimos no
paragrafo anterior. Guenzburger e colaboradoresgo analizaram es
se mesmo espectro experimental com a superposicao do espectro de
energia de ionizacdo calculado por EMP. Os métodos EMP e MSM pra
.ticamente dao os mesmos resultados para os picos de baixas ener-
gias, entretanto o MSM atribui ao pico de 18.5 eV uma inter-

pretagao aparentemente mais realistica.

6.5 TransicgOes Oticas

: el 5 _— =, ' 4-
Analisaremos agora as transicoes oticas noI%(Gﬂé .
. - . ﬁ - - -~

O dipolo eletrico, = - e T, pertence a representacao t, Do
grupo Op . O produto direto entre representagoes T *T s onde
I -é uma das representacoes irredutiveis de Oh , temparidade con
traria a2 de T e, portanto, nio contém nenhuma compchente com a
mesma paridade de T . Assim, as transigoes entre I e T’ so
serao possiveis entre estados de paridades contrarias, de manei-

ra que o elemento de matriz <T' | T > n#o se anule. Para

ltlu
isso, TI'' deve estar entre as representacdes irredutiveis que
compoem o produto direto tlu><r . Esta € a regra de selegao por
paridade, que pode ser violada se a simetria do sistema for 1i-

geiramente distorcida pela presencga de vibracao em certos modos.

Em ambos os casos, misturam estados de paridade par com os de I

=

par, resultando num elemento de matriz do momento dipolar nao n

e

lo.

;?/No,caso do Fe(CN)ﬁJ , temos o ultimo nivel ocupado

tZg' compietaﬁente preenchido e assim, a simetria global do esta
7 / : v

do do Ion € Ajg - Pelo exposto acima, somente € permitida a tran

sicao para o estado cuja simetria global é Tlu « Além dessas
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transicdes podem ocorrer outras proibidas.
0 espectro Otico do Fe(CN)é! foi obtido por Gray e

H

-Beach e interpretado por eles usando o esquema de éélculo LCAO-
—MOSS. As transicdes obtidas estao transcritas na Tabela 6.7.
Na mesma tabela apresentamos também os resultados dos calculos

com EMP e MSM, dentro deste esquema de interpretagcao somente pa-

ra efeito de comparagao.

TABELA 6-7. TransicOes Oticas do Fe(CN)gﬂ em unidade de 10° cm !
EMP? MSM . : :
- Transicoes Experimentails
b £ b [ s
Koop. | cet Koop. | cet
: 1 g
2570 A1g+ Tig
. _ 1 1
thg B 4eg 35.65 | 35.85 | 24.08 | 30.40 | (A=33.8) 5100 Alg_} T1g
1 1
37.04 Aﬂg+ ng
¢ 1 1
ZtZg + 6ty 36.03 | 38.48 | 34.98 | 42.13 45.87 Alg+ T1u
: 1 1
2t, 2ty | 45.95 48.33 | 41.92 | 49.59 50.00 . Alg—% L.
2tZg > 3t2g 35.39 | 37.28 | 32.26 | 39.15
ZtZg % 5alg 26.74 | 29.66 | 30.10 | 36.98
a: Ref. 80 )
b : Diferencas de auto-valores (Teorema de Koopmans) - Ref. 20

c: Conceito de estado de transigac - Ref. 21 e 27

d: Ref. 80 e 88.

Esse esquema de interpretacdao apresentado na Tabela
6.7, ¢ feito dentro do usual conceito de campo cristalino. E di-
ficil uma comparagido fiel entre teoria e experiéncia baseando-se
nos resultados da Tabela 6.7. |

Uma tentativa de dar uma interpretagdo tedrica me-
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lhor para oespectro otico pode ser feité baseando-§e no conceito
de "joint density of states" que chamaremos de densidade de tran
sigcoes. Este conceito é discitido por Callawaygoﬁe,foi'receﬁte =
mente adaptado para o estudo de impurezas em KCRIsﬁ Este modelo
‘molecular de interpretacio explica espectro de absqrgﬁo otica co
mo sendo formado de transicdoes multi-eletronicas em vez de mono-
eletronicas dada no enfoque do campo cristalino. ,

0 cilculo das densidades de transigaeé N(e) permi
tidas por dipolo elétrico esta baseada nas expressées:

N(e) = ) G.. . . ‘ (6.3)

transicoes +J
permitidas

onde para os solidos

com n. € nj sendo as degenerescéncias dos niveis com energias
€. € ej , respectivamente. Introduzindo um parametro de disper
sd0 o , podemos obter uma densidade de transicoes continua, a-

proximando a funcao & por uma gaussiana:

nin. (e. - e; - 8)2
G5 = —=—— exp| - —1 5 - (6.4)
.4 21 © 20 : ‘

Cabe lembrar que a densidade de transigoes pode ser
usada para localizar as possiveis posigoes dos picos de absorcao
do espectro oOtico. Poyém, nao pode ser comparada diretamente com
este espeétro. A raz3o disso esta no fato que a curva de absor-
gao otica é dada pela expressao

Bl o B
@ = 52— T
m“ncw 1,]

Iij Gij 3
dependendo de Gij e do elemento de matriz de transicao de dipo
lo elétrico Iij e nos nao consideraremos Iij . Nao temos porQ
tanto informacoes sobre as intensidades dos picos.

,Através da expresééo (6.3), construimos as densida-

des de transicbes cuja curva esta na'Figura 6.6. A posicao dos
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picos estao transcritas na Tabela 6.8, onde comparamos com as tran
sicdes Oticas experimentais medidas em solugdes aquosas. Obser-

vemos que quatro dos cinco picos experimentais sao interpretados

-razoavelmente com a margem de ~ 10%, além de prever outros PLEGS:

Um dos picos experimentais nao foi possivel ser interpretado por

este modelo.

TABELA 6-8. Comparacdo entre as posigdes dos picos de transicgao

otica obtidas experimentalmente e previstas teorica

mente, em unidade de 103 em™ L.

Experimental
: (Ref. 80 e 88) HeK
| 23,70 w _

31.00 34,90

37.04 41.80
45.87 " 46.50
50.00 . 52.10
| 55.80
58.80

Mudando o parﬁmetro ¢ podemos, alem dos resulta -
dos mostrados na Tabela 6.8, prever a existéncia de outros picos.
E provavel que de fato estes picos existam porém s6  observados

em baixas temperaturas.
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CAPTTULO 74 |

CONELUSBES

{

0 modelo de espalhamento miltiplo na sua forma pa-
drao tem um potencial constante unico para regiao I1. Quando ég
te € aplicado no tratamento de uma variedade de materiais, que
tem radicais ou moléculas que fodeiam um Ion metéliéo,'espalhadg
masiadamente as cargas dos ligantes. Assim o modelo conduz a es-
truturas eletrdonicas ndo muito realisticas de moléculas ou 'clus
LEEE"; | | |

A teorig do '"subcluster'" molecular desenvolvida por
nos permitira um estudo mais sistemidtico desses tipos de mate-
riais. Nesta tese desenvolvemos esta teoria matematica completa-
mente e fizemos uma aplicacao simples ao '"cluster" de Fe(CN);J s
O MSM corrige basicamente as deficiencias apresentadas pelo EMP.

A introdugao do "subcluster'" provoca um aumento no
tamanho da matriz secular. Isto aumenta também o tempo computa-
_cional; Entretanto, como a matriz secular do ﬁoﬁo modelo contém
muitos elementos nulos, espera-se que o tempo computacional nao
aumente muito. De fato, em um caso tipico de uma iteragao para o
Fe(CNj;}' com 25 niveis, o modelo padrao conclui o ciclo em NS
minutos norcomputador Bourroughs B-6700 se usar o procedimentoder
nofmalizagéo por matriz. 0 modelo de "subcluster'" faz o mesmo cal
culo em ~ 6 minutos com o mesmo tipo de normalizacao. Concluimos
entdo que o realismo fisico pode ser melhorado sem a acréscimo a
preciavel de tempo computacional quando se introduz 'subcluster'.

Finalmente, os resultados obtidos mostram uma pers-
pectiva animadora de se abrir um vasto campo de aplicacgao. Entre
eles podemos citar como traba}ho no futuro imediato, a aplicacgao
em TTF e TCNQ (que sdo moléculas planas) onde os calculos com es

palhamento mﬁlﬁiplo padrao nao deram bons resultados >0,

°
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APENDICE A

HARMONICOS ESFERICOS REAIS

Sejam os harmdnicos esféricos convencionais ng(%)
(com fase de Condon e Shortlygl) dados pela expressao
A - ! -

ng(r) = 22+1 (L-m): P?(cose) exp(im¢) (A.1)

41 (R+m):

= ~ . A ;
onde Pg(cose) s3ao os polinomios associados de Legendre. A par-

tir disso, define-se os harmonicos esfericos reals como sendo

L@ = ,2(_11+6m0) [-Yzm(?) . e &l R > } . m>0 (A.2)

Z, n® = :/;_ [Ym(?) GO RN } B I
Usando (A.1) em (A.2) e (A.3) temos

R 2“2(’{':’6;0] 85?3% P‘;(coss) cos mo , mgo (A.4)

Zy @) = / 2%;1 Eﬁ;g% P (cos6) sinmp, m>0 . (A.5)

Assim, Z, (T) sdo reais.
m

A partir de (A.2) e (A.3) e da propriedade

*

A s - m Fa
Y, (8) = (DY, (.6
prova-se que
L % B N :
I oz, (8) 2, = I Yo @) Y,® . (A7)
m=-£ =2
;ﬁbmo consequéncia da igualdade (A.7), as fungoes

Zlm(?) satf%faéem o teorema de adigdo
£ 29+1
‘ ~ s + A B
m=z—9, Zym (F) sz(m = I P,(F.R) . (A.8)
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Além disso, as fungoes ng(?) satisfazem as condi-

¢Bes de ortonormalizagdo
2m T .
f‘ d¢ J d6 sin6 Zﬂ'm'(r) sz(r) = 622'.6mm' . (A.9)
0 o)

A TABELA A abaixo mostra os harmonicos esféricos reais

de ordem mais baixa.

TABELA A. Harmonicos Esféricos Reais
(fase de Condon e Shortly)

1
Z P =
00[ ) V4T
A - 3 . ' - _ S 3 x
le(r) = i sin6 cos¢ i
A _ : 3 i _ ‘ 3 Z ‘
Zyp(¥) = 1 So=0 = i T
A _ 3 . - - 3 Yy
21,41(r) = T sin6 sing AT T
. : 2 2
A _ 5 o B _ 5 X" -y
Zzz(r) 8T 3sin"@ cos2¢ = f T 3 rz
A 5 . 5 XZ
‘221(r) = . - 27 3sinb cosB cosp = = Tom 3 ")
s 5 3 (eoe?o . 1] - /5 3(z2_ 1
20(%) ar 2 \© 3 aT 2\ 3
A 5 _ P . 5 Z
22’_1(r) = = WA 3s5in® cos® sing = - Tom 3 iz
A _ 5 5 2 < _ 5 Y
22,_2(r) 87 3sin“6 sin2¢ T 6 2

;/
74
// i

OBSERVACAO: No texto principal e nos Apéndices seguintes denota-
mos O par (¢,m) por A.
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Seja a expansio do produto de harmonicos esféricos
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(B.1)

reais:
onde IA(X'IA) & a integral de Gaunt de harmdnicos esféricos reais
dada por
IA(A'IXJ = J de Zx'(?) zA(?) Zx(%) a (B.2)
Quais as condigdes que o0s indices A' = (&#',m"'), A =
= (&,m) e A = (L,M) deven satisfazer para que (B.2) nao se anu
le? | "
Excetc por constante de normalizagao, o harmonico es

£erico

& o produto de polindmio associado de Legendre,

é igual ao produto da integral
" 4o sino plm'] | [m|
J de siné Pﬁ, (cos0) PL (cose) P (cos®)

o

)

rZ'.IT

o

com uma das oito integrais seguintes

d¢ cos|m'|¢ cos|M|¢$ cos|m]|¢

2T
d¢ cos|m'|o sin|M|¢ sin|m|¢

2T :
d¢ sin|m'|¢ sin|M|¢ cos|m[¢

2w )
d$ sin|m'|¢ cos|M|¢ sin|m|¢

- IPZTT, .
d¢ cos|m'}¢ sin|M|¢ cos|m|¢

0

Isto significa que, amenos de uma constante multiplicativa, {BsZ)

‘ Zy (8
P£m1(cose) com cos|m|¢ (se m>0) ou com sin|m|¢ (se m7<0).

(B3]

(B.4a)
(B.4b)
(.4c)
(B.4d)

(B.4e)



2m '
d¢ cos|m'|¢ cos|M|¢ sin|m|¢

2

3

d¢ sin|m’'|¢ cos|M|¢ cos|m|¢

2m
d¢ sin|m'|¢ sin|M|¢ sin|m]|¢

Qt¥4—— O——r— O“——

T2k

(B.4f)

(B.4g)

(B.4h)

que dependem do conjunto (m',m,M) . Pelo calculo direto, conclui-

mos- que as quatro ultimas integrais se anulam para quaisquer valo

res de’ m' ,m e M. As quatro primeiras s6 s3o diferentes de ze-

ro se uma das condicgoes

M= ]+ ]
Ml = ml - Im'| (se [m| 2 |n'])
ou MEo= el - im

(se [m| < |m"[)

estiver satisfeita.

Pela propriedade

m . L+ |m m
My - cntrinlh e e
_dnde X = cos® , (B.3) pode ser escrita como:

1 \
j dx pi? e P{Ml[x) le|(x) =
21

Y+ L+ L !
= [ I & [y’ e ] j dx Pé? ') PiM[(x) Pl ) .
0

Assim, devemos ter, além das condigdes (B.S5)
L' + L + & = par

para que (B.3), e portanto, (B.2) nao se anule.

(B.5a)
(B.5b)

{B<5¢c)

(B.6)

Para valores fixos de & e &' dados, temos as res-

tricoes y
- 2: 5 m
/ :

IA

2

/
-2' < m'" < L' .

Com isso, o maior valor de |[M| = [m'| + [m| ocorre quando

(B.7a)
(B.7b)

[m|=2
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e .|m’| Y , ou seja

M| = £+ 2.  (B.8)

Este deve ser também o maior valor de L, pois, caso contrario,
os valores de |M| maiores que o de (B.8) seriam permitidos. Por

tanto, o limite superior de L para que (B.2) nao se anule e

b = £8B's | (B.9)

As relacdes (B.7) nos mostra que temos (2%2+1) valo
res-&e‘ m e (2%'+1) valores de m' possiveis. Isto significa
que temos (28+1)(22'+1) valores possiveis de M, que deve ser
igual a soma de (2L+1) possibilidade de M para cada L.. Entao,

L
max

) (2L+1) = (22+1)(22'{r1). : (B.10)

min

0 lado esquerdo dessa igualdade forma uma pProgressao aritmética

'de razao 2, cujos extremos sao respectivamente (ZLmin + 1) e
(ZLmaX + 13J. Entao,‘
Lnax 5 5
D@Ly = (e * 17 - Lyygy
min
que substituindo em (B.10), obtemos
2 _ o S
Lyin = (-2 )
.0 que nos di o limite inferior de L como sendo
L. = le-2']. | (B.11)

Portanto, (B.9) e (B.11) fornece a outra condicao pa
ra que (B.2) nao se anule, isto &,

|g-2'] < L < 2+28' . (B.12)

ki f‘l/ £ %
/Alem dessas propriedades, a integral de Gaunt de har
/i /
-~ - -l. - f - - - = - ~ - -
monicos esfericos reais e invariante com a permutacgao de indices,
Fa
¥

isto €,

I, ) =T, (Ax") =1, (A" [A) =T, (A[A") =I,, (AN = IA,(A[A).(B;ls)
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APENDICE C 4

DEDUCAO DE EXPANSAQ DAS ONDAS ESPALHADAS

i

Consideremos a expansao da onda planaglr
. > % AE
exp(iX.T) = 4m § it g, (xr) 2, (8) 2, (R) (L)
91,92

onde jR(K) € a funcdao esférica de Bessel  Podemos expres
sar a expansido da seguinte onda plana de duas maneiras equilvalen-

Ates:
exp[ i%. (R-3) ]

e

exP[ ii.(ﬁ—?) ]

tn 130 IRED 2, (D) 23060 (c-2)

exp (iX.R) exp(-iX.T) =

i -L - o~ _= Q,' o ~ ~
LI T A 2 (B 2y G0 am I ()7 G 0 2y () 230 (KD -
. | (G5
Multiplicando ambos os membros de (C.2Z) por Zl(i) e integrando
sobre o angulo so6lido dQX = sinex deX d¢x e levando -em conta a

ortonormalidade dos harmonicos esfericos, (A.9), temos

J exp[ Y. (B-7) ] 2, Q) do, = 4r i* 5, (xIR-FD) Z, (F5) . (C.4)

b3

Com o mesmo procedimento em (C.3), obtemos
I exp[ ix. (R-1) ] 2, R) da, =

_ . x L-8 )
= 4w %'JRT(XT) Zy o (3 - 4 % i I, (00 2, (R) G xR (C.5)
onde IA(A'[A) & a integral de Gaunt descrito detalhadamente mno
Apéndice B. Portanto, os membros direitos de (C.4) e (C.5) sao. i
guais. Assim, obtemos a identidade

5, (IR-F]) 2, (BD) =

= 3, dp &) 2y () 4m T iL22  rn) z, (R G R) . (C-6)
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Consideremos também a expansao da onda esferica

exp(ixlﬁu?]l - : (1) - 5 i
= = ix ] j,(xr.) hytl(xr,) Z,(v) Z,(R) (C.7
i lﬁ_%l y A< . L > A A
cuja parte real €
cos ( X |R-T]) . i
= - X7 j,(xxr) n,(xr,) Z,(r) Z,(R) (C.8)
& [ﬁ"?[ X 5 < L > A A L
onde r_ = min(R,t), T, = max (R,r), n, (x) e a fungéo esféri-
ca de Neumanngl’92 e hél)(x) = jg(x) + i ng(x) ¢ a funcao esfe-

rica de Hankel de primeira espécie.

A expressao para [ﬁ—?[ -

x|R-T-T' ) _ p ' N R o
Cozﬁ :ﬁ_;_;.: = LB § QR(XT ) Ly (¥") ng(xlﬁ—r]) Zy (R-1)

(C.9)

cosX[BF-21)) Ly g

' : > N
TR - % ) @P(XR) zA(ﬁ) ]L(Xlr+r]) Z,(F+r')

(C.10)

sao equivalentes desde que R>r e R>r1'. Usando (C.6), a ex-

‘pressdo (C.10) toma a forma

cos (X|R-T-T']) _ o C (xr! .
: = - Xx') Z,{x') =
T § ) 2y

SRAEPICEY 20 (B) 47 22 a2, (R) np xR - (C.11)

Assim, igualando os membros direitos de (C.9) e (C.11), temos a

jdentidade (para R > 1)

ngcxlﬁ—?tj Zk(ﬁ:\f) =

= L g 00 2y, (8) 41 ] i v (R (xR . (C.12)

.‘/ A’
‘/Pon’outro lado, para T > |R-71 | temos
f
/
; . _—)—_-—)-' / 3 . o~
cosUIRTF ) oy §ng, () 2,0 (8) 3, XIRFD) 25, (R

4w !ﬁf?-?'l _ A (€.13)
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que usando (C.6), torna-se

cos (X|R-T-T'|)
am |R-T-T'|

= - X § Jo(xx') 2z, (F') -

IERES NCSIPSIE N SIS ML ORI CR T

* z nzl (Xr) Z)\.' (%] 417
r B A
Esta expressao € equivalente a (C.9) desde que tenhamos r > R e

r >r'. Entao (para R < r),
Hg(ﬂﬁ‘%[) Z;\(‘R‘:}) =

= Lm0 2, (8) 4 %iL—Z_R' ;08 |1 208y 3R - (815

Consideremos tamb@m a expansio

>

exp(-LH) = ar § DT 1,000 @) L@ (c-16)

(onde i,(x) = i* j,(ix) & a funcdo esferica de Bessel modifica
. L 2 —

da) que pode ser obtida de (C.1) trocando-se X por 1x . Proce-

" dendo de maneira anialoga, obtemos a identidade

i (XIR-T]) 2, (R7)

- T i 0m) 2, (@) 4 T GO o0 Z,®) i eR) . (C17)
Fazendo a troca de ¥ por ix em (C.7), temos

exp (-x|R-T|)
an |R-T|

x 1 oD o) P o) 7, @ (©a8)

onde kgl)(x) ws= i hgl)(ix) e, procedendo como nos casos de

(C.12) e (C.15) obtemos as identidades
kM | RF]) 2, (T - ’

= 3 i 0m 1 an I eDM o @ U ow 1)

A

para R >71 e
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kD x|R-T) 2, (FT) =

- 3 KPom @ e ] DM et ) 1R (C-20)

para R < 1.
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APENDICE . D

CALCULO DA MEDIA ESFERICA E DA INTEGRAL VOLUMETRICA

D.1 Calculo da média esférica em torno de um centro, de uma fun-

cao esfericamente simétrica em torno de outro centro

i

Seja uma funciao f(£) esfericamente simétrica emtor
no de um centro A. A média esférica de £(£) em torno deum ou

tro centro B que dista D de A & dada pela formula

JJ f[/[rz-PDZ-ZD:rdoseJ r? sine do do

< f(r).> = - =
JJ #° eint db a9
D+r
=, —%— JJ f[//r2-+D2-—2D:rcose} sino do = 7%? £(£) £ dE [D.2)
|D-r|

onde r,D,® e & estao indicados na Figura D.1.

gz'Jrz+DZ.zurcos§

A

centro de
gimetria da
fungdo f

Figura D.1

Se, por exemplo, a funcao £ for um potencial doti

po Coulombiano, £(R) = A/R, entao
. A/D se T <D (D.2a)
< f(r) > =
A/r se r >D. ' (D.Zb)
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D.2 Calculo de integrais volumétricas de 1/r, 1/]?£ﬁ[ e |?iﬁlﬁ

numa esfera de raio b

Os resultados das integrais que se seguém sao utili-
zados para o calculo da média volumétrica dos potenciais no capi

tulo 5.

Pelo teorema de adigéogl, podemos esérever
Q’A
—112 T '
1) < * A A
I S G YI 8 v, ()
|7D] TR R A
onde YA(?) & o harmdnico esférico convencional e ~E)" apare
ce no caso 1/|r+D| .. Levando em conta que
* "~
stz Y& = VAT S, o
‘temos
' 2 2
4-::[}—’2——-—%—] se b>D (D.3a)
_.._.;.1_.__ dv =
| T=D | ~p3 :
esfera 4T D se b <D. (D.3b)

de raio b

‘Os vetores T e D estio indicados nas Figuras D.2a e D.2b.

Figunra D.2a , o Figurna D.2b

Se y € o angulo entre T e D das figuras D.2a e
D.2b, temos

cosy = cosf cosf' + siné sin®' cos(¢ -¢')

onde (0,4) e (6',6') sao respectivamente as coordenadas angu-

°
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lares de 7 e D . Considerando o resultado das integrais
2m
[ cose-41) a0 = 0

€

T -
[ cos® sin6.d6 = 0
) ' ' 0
resulta que
. 2 2
]?iﬁlz dv = 4'rr'b3[ bs + DS ] (D.4)
esfera
de raio b
Finalmente, a integral de 1/r sobre esfera de raio
b & | '
b : 27 T 2
1 _ I % . _ b
| 5 dv - = J =2 dr J do j sin® d6 = 47 > .
*esfera & o Q " {(D5)
de raio b
~
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