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PARTE I - INTRODUCAD E TEORIA

I=L1- Intrc:dgé'o

Néste trabalho apresentamos a solucdo do Atomo de carbono, uti-
lizando os resultados obtidos atravis de um novo tratamento para as correlacoes
coulanbiana e estatistica ( exchange ).

A repulsao coulambiana e o exchange, fendmenos basicos na teo -
ria de mitos corpos ( elétrons ), ja tem sido tratados por muitos autores, en-
tre éles Slater, J.R. Schrieffer e seu grupo, e os resultados obtidos sao larga
mente empregados na solucao de atamos, Ions, moléculas e solidos. Entretanto &s
tes resultados contém simplificagces, camo veremos na sequéncia déste trabalho,
que camprametem os resultados cobtidos. As novas expressoes gue utilizaremos de-
verao fornecer resultados melhores, pois derivam de um tratamento mais catpletO‘
de um sistema de muitos elétrons.

Erbora os métodos desenvolvidos néste trabalho sejam gerais, a-
pliciveis portanto para qualquer dtomo, a escolha recaiu sGbre o atomo Ge carbo
no tendo em vista um futuro calculo dos niveis de energia do diamante, quando
entio esperamos cbter resultados bastante satisfatOrios,

O trabalho esti dividido em trés partes. Na primeira estao, cam
alquns detalhes, discutidos: o método do campo auto consistente, as equagces de
Hartree e Hartree-Fock, o tratamento de Slater e Robinson et al para o exchange
e repulsdo coulambiana e o tratamento de L.G.Ferreira, que fornece as expres -
sdes de interSsse em nosso cilculo. Na segunda parte estao apresentados os deta
lhes da utilizacao pratica do método auto ccnsistente ( resolucao das equacces
de Hartree-Fock ) e os resultados cbtidos para os niveis de energia e orbitais
do Atamo de carbono. Inicialmente cbtemos tais resultados via tratamento de Ro-
binson et al e, a partir déstes e aguéles de Slater, derivamos os resultados
cam © tratamento de L.G.Ferreira. Fina:;mente incluimos um apéndice no qual uﬁ_:!._
camos as alteragoes que devem ser feitas no procusso de calculo para a utiliza-

¢% das expressoes de Robinson et al e de L.G.Ferreira.




I - 2 - Canpo central auto consistente (1), (2)

Os estados estacionarios de um &tcmo sfo determinados pela equa-
gao se Schrodinger para um sistema de elétrons em interacao elétrica, sujeitos
ao campo eletrostatico do niicleo. Para se resclver um atamo cdnplexo trabalha-se
segundo o"método de aproximagao de um elétron” (3), ( método largamente emprega-
do nos cilculos de atamos, fons e moléculas ) : introduz-se com uma boa aproxima
cdo a nogao de “estado de um elétron ¥, de maneira que podemos coﬁsiderar éste e
létron cano movendo-se em um campo Pefetivo” criade pelo nficlec e por todos os
outros elétrons. Nestas condicoes o estodo estacionario de cada elétron é deter-
minado em funcao do campo criado pelo nicleo e por todos os outros elétrons, Bs-
tes campos para os diversos elétrons devem ser determinados simult3neamente, Um
campo camo éste & chamado campo auto consistente,

A determinac@o dos niveis de energia e fungoes derondas dos elée-
trons em um atcmo de um nimero attmico Z & equivalente a resclugac de um proble
ma de Z + 1 corpos. Portanto sO cbteremos solugces exatas quando 2 = 1, ou seja,
para o atamo de Hidrogénio. Para atamos ocm mais de um elétron, nac conseguimos
resolver a equagao de Schrodinger mesmo numéricamente. Portanto, langamos mao do
cdlculo aproximado. Dentre os métodos aproxinados de ciloulo dos estados estdcic
narios de um atamo, destaca-se o mais importante: o método do campo auto consis-
tente. Fazemos ainda a aproximacao do campo central: segundo tal aproximagao,ca-
da elétron move-se sujeito a um campo efetivo "esféricamente simétrico". Tal a-
proximacao permite que se separe a equacio de Schrodinger em coordenadas esféri-
cas, tornando possivel encontrar facilmente suas solugCes

Reéolvenos o atamo de carbono sem aproximacao relativistica ( a
Hamiltoniana nao contém operédores de Spin ). O estado do sistema atdmico pode
ser escrito camo o produto de uma fungao espacial ( orbital.) por uma funcao de
spin. A equacio de Schrodinger & verificada separadamente para estas fungoes. Fi
¥aremos nossa atencao apenas nas orbitais deixando as fungoes de onda de spin ar
bitrarias, ;

Atravis do método do campo auto consistente resolveremos o atamo

de carbono, utilizando a aproximacao do campc central. A suposicao de um campo
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esféricamente simétrico nao € a inica aproximacio que faremos, O canhecimento

déstes campos envolvem outras aproximacoes sdbre as quais concentraremos nossa

atengac néste trabalho.

I - 3 - Campo auto consistentede Hartree (2), (4), (5).

0 método do campo auto consistente foi desenvolvido e largamente
empregado por Hartree, No modélo de Hartree, cada elétron é suposto mover-se in-
dependentemente de todos os outros elétrans em um campo eletrostatico médio, pro
duzido pelo niicleo e todos os outros elétrons., Portanto, o idsimo elétron de nos

so sistema & descrito por uma funcdo de onda nomalizada u, ( -f‘i) que & solucao

da equagao:
.hZ 2 5 ] > >
- onde
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0 sequndo témmc de V (¥) contém a densidade de carga associada a

cada elétron, ou seja:
=12
(T
eluj( J)I

Considerando a aproximagio do campo central temos:

-

3 v(r) =v(ir)

Sujeita a condigao (3) ,a equagao (1) poderd ser separada em coor
denadas esféricas, resultando que a fungao u (;i) pode ser escrita como o produ-
to de uma fungdo radial R{r) por uma funcao das wvariaveis angulares, ou harmoni-
ca esférica Y(9,¢); no caso geral acrescenta-se o fator x, funcao de onda de

spin. Bstes estadss eletrdnicos serao caracterizados por 4 numeros quanticos n,
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1, me S onde n é o nimero quantico prjncipai, 1 o nimero quantico orbital, m o
nimero quantico magnético ¢ § o nimero quantico de. spin, F

A equagao angular resultante da separacso de (1) em coordenadas
esféricas pode ser integrada formalmente e a equacio radial pode ser integrada |
nundricamente, Esta lltima equacdo seria:

(5) -:é—{i-(F fz)+5i%— r-Wrﬁ?ig%R=0
e - <

Subentende-se "resolucao de um atamo “ caw a resoli:géo. de (5).
A solugao da equagao de Schrodinger tridimensional se reduz 3 solucao de (5),e-
quagao unidimensional. Observamos que as fungoes R(r) dependem de n,1,me S, U-
ma simplificacao pode ser feita reduzindo o nimero de equacoes a serem integra-
das: R(r) depende apenas dos numeros quanticos n e 1, ou seja,

(33 Rnl+ = Rnl+

Para resolver as equacoes (5), Hartree utilizou o processo das
aproximacoes sucessivas (decorrente da pripria natureza do método auto consis -
tente) : uma energia potencial que aproximadamente representa a expressao V(r) &
suposta, as funcoes de onda sdp calculadas, um novo potencial & gerado a partir
destas fungoes e o ciclo se repete, até que se consiga a satisfagdo de'un crité
rio de auto consisténcia pré estabelecido. Hartree através déste método conse -
guiu solugoes para um grande nimero de atamos e faons,
| As equagaés de Hartree podem ser derivadas de um principio vari
acional: a partir de u; (?i) , funcao de onda do elétron i forma-se a fungao de

onda & estado eletronico glcbal a partir de um produto simples:
(6) VR Ty e ennn) = 0 ED 0 E) e, &)

As equagdes de Hartree serdo obtidas variando-se a fungar de on-

da de cada elétron de modo a fazer <y| -H|w> un extremo, onde

2 2 2
() H=:z, (- * v2 - 2 ) + L. 2-3-—
K om K " J> Kr
K N K
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0 modélo de Hartree ignora a correlagao espacial no movimento
de qualquer par de elétrons produzida por sua repulsao coularwbiana instantinea.
Por outro lado, a utilizagao de y como wm produto 550 anti-simetrisado para des
crever o estado de un sistema de elétrons (femions), se reflete no fato de nSo
aparecer nas equagoes de Hartree, uma correlagac entre os movimentos de elétrons
de mesmo spin (5) . Estes dois tipos de correlagdes, fendmenos basicos na teoria
de muitos corpos (elétrons) sfo bastante importantes, estando ligados as densi-
dades dos sistemas eletrCnicos em questio. Podemos adiantar que a blindagem de-
vida a repulsdo coulambiana predamina nos sistemas de baixa densidade e a blin
dagem devida ao spin predamina nos sistemas de altas densidades,

Para levar em conta esta correlagao devida ao spin dos elétrons,

foi proposto por Hartree -Fock um mod€lo que serd discutido no proximo ftem de
nosso trabalho. Antes trataremos, de uma maneira simples, de examinar algum de-
talhe desta correlacao devida aos spins dos elétrons.

Consideramos (3) dois elétrons e dois estados R disponi -

veis, Temos duas situagoes para o spin total:
l) 4+ S =0 » spins antiparalelos

spinor xulu2 anti-simétrico - xuluz = - x“zul

2) ++ S =1 + gpins paralelos
spinor x"M1%2 simétrico » x"1%2 = yR2'1

O estado gldbal do sistema sera:

7.
e

> >
I S ) I
Considerando que o estado gldbal & anti-simétrico, temos duas

VOE U Fu) = (T %) X172 comH=

funcoes das coordenadas:

S =0(singlete) » g (F),E,) = — ["’,l ()b, () + xbl(’fn_)wz(i"‘)J

N2

-

1

PR O < - -+ > + )
S =1(triplete) - ¢A(rl,r2) =v,2::-, Lwl (x)v, (x,) = wl(ng)wz (1‘4)/{

Segue imediatamente que
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Esta integral (8) & conhecida cawo o témo de “exchange". Ela
mostra a diferenca de energia entre as duas configuracoes possiveis, Para um a-
tamo, se consideramos todos os pares de elétrons, a integral de exchange & sem—
pre positiva (a regra de Hundt vale sempre: tera menor energia uma configuracao
com maior spin total) . Vamos agora examinar a probabilidade de aproximacao dos

dois elétrons em ambos os casos.

> > 2 > >
1) S=0+ 44 » Itps(rl,rz)l > 0 quando r,> I,

2) s

)|2+0 quando_fl+§2

1+ 44 > |wA(3:’l,5:’2
Observamos entao que existe uma espécie de repulsac entre elé-
trons de spin paralelos. Cada elétron tende a criar em torno de si wm vazio ex-
pulsando os elétrons de mesmo spin. fste vazio que acampanha cada elétron € co-
nhecido ccmo "buraco de exchange“. Esta repulszo, ou melhor, esta correlagao en
tre elétrons de mesmo spin, & consequencia em dltima analise, do principio de
exclusdo de Pauli, que impossibilita dois femions livres ocuparem o mesmo esta
do. £ importante observar que, embora em uma aproximacdo nao relativistica, nds
supamos que a energia do sistema eletronico, puramente eletrostatice, independe
" do spin, existe uma correlagio entre os pares de elétrons, influindo na energia
do sistema, devido a éstes spins, Nota-se portanto que a variagao de energia do

sistema devida ao exchange € ainda de natureza puramente eletrostatica.

I - 4 - Canpo auto consistente de Hartree-Fock (6), (7), (8)

0 método de Hartree-Fock, camo j& observemos, leva em conta a
correlacao devida aos spins dos elétrons, entretanto despreza a correlagao devi
da a interagio coulombiana que em certos casos & bastante importante. Coamo as
equacdes de Hartree, as equacoes de Hartree-Fock podem ser derivadas de um prin
cipio variacional, onde se substitui o produto simples das fungoes de onda dos
elétrons por um produto anti-simetrizado (detemminante de Slater), ou seja, a

partir de :
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onde:

H = hamiltoniana de um problema envolvendo N elétrons no campo de um nucleo.

u; = fungoes nommalizadas das coordenadas e dos spins.

H, = operador energia cinética para o elétron de coordenada X, , mais sua energia

potencial no campo de todo o nicleo.

0 segqundo témo 3 esquerda de (10) & simplesmente a energia po-
tencial coulombiana, agindo no elétron na posicao Xx,, de toda a carga eletroni-
ca incluindo aguela da iésima fungao de onda cuja equagao nos estamos escreven-

do. O ultimo a esquerda de (lb) 2 o témmo de Exchange. Nota-se que, em (10)quan




g
- do K = i, ha um cancelamento entre os dois Gltimos térmos da esquerda. Desta
forma o segundo térmo & exatamente aguéle que ja apareceu nas equacoes de Har -
tree. Por outro lado, tal devia ser com relacao ao térmo exchange, pois ndo de-
ve existir uma correlagac entre um elétron e éle proprio. Observa-se também o
cancelamento automatico entre os térmos de exchange relativos a elétrons de
spins desemparelhados., |

Se levamos em conta a maneira camo cbtivemos as equacces de
Hartree-Fock, nada se pode dizer a priori a respeito de €; gue aparece nestas e
quagoes. Entertanto podemos interpreta-lo camo auto valor da energia de um elé-
tron do sistema no estado u; gragas ao teorema de Koopmans (7) . Desta maneira,
as equagoes de Hartree-Fock estao sujeitas as limitacOes déste teorema, cuja va
lidade & confirmada em sistemas de alta densidade. Mesmo com esta interpretagao
para e;, as equactes de Hartree-Fock diferem de uma equagao de Schrodinger para
un elétron, em virtude do témo de exchange. 2 camplexidade déste témo € que
dificulta a cbtencao de resultados a partir das eguagoes (10).

Em 1951, Slater deu uma intexrpretacdo fisica para o témo de
exchange em questdo. Modificando o témo de exchange das equagoes (10), Slater
mostrou que uma equagao de Hartree-Fock para uma funcao u,, pode ser conduzida
a uma equagio de Schroginger ordindria para um elétron movendo-se em um campo
central esférico convencicnal. A interpretacdo de Slater sugere um método de a-
proximacéo surpreendentemente simples. As equagoes de Hartree-Fock-Slater assim
obtidas podem ser resolvidas com relativa facilidade. Soluctes de tais eguagoes
tém sido cbtidas em larga escala para um grande nimero de sistemas atdmicos.

Tais solucdes, dbviamente, sZo melhores que as cbtidas via equa

¢oes de Hartree.

I - 5 - Tratamento do "exchange” dado por Slater (6).

Slater transfoma a equacac de Hartree-Fock para uma funcao u
em uma equagio de Schrodinger ordinaria para um c1étron movendo-se €m um campo

central, Bste campo seria calculado a partir da interagao eletrostatica ocam o
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nicleo e de duas densidades eletrdnicas locais: p', para elétrons de spin
"mais" e ¢ para e'létrons de spin "menos". Se u, refere-se ao estado de spin
mais, por exemplo, nds fazemos wma medificacio am o', retirando das imediacces
do elétron em questao uma densidade de carga (carga de exchange) . Quando pois
consideramos um elétron, na realidade estamos tratando de um elétron mais uma
nuvem de carga positiva ou auséncia de carga negativa ( quase particula ). A
densidade de carga de exchange na posiczo do elétron & 0¥, diminuido gradativa-;
mente se nos afastamos desta posicao. O medélo concreto do "buraco de exchange"
seria o de uma esfera onde & densidade de carga seria p' dentro dela e zero fo

ra. Sendo r, © raio do buraco de exchange, temos:

ﬂr3|p+l=e
(@]

. r = (/] ot Y3

Observa-se que em geral os buraccs de exchange sac diferentes
para cada elétron em questdo. Sio estas diferencas que acarretam a forma compli
cada das equacces de Hartree-Fock. A simplificecac introduzida por Slater € jus
tamente tomar um buraco médio de exchange para todos os elétrons. Desta manei-
ra todos os elétrons estarzo sujeitos a um fnico "potencial de exchange". Do
ponto de vista pratico, @ hipdtese € bastante simplificadora. |

A derivacio de carga e do potencial de exchange para um sistema
n3o uniforme camo um atamo, foi feita por Slater supondo a aproximacio do elé-
tron livre, Camo ﬁms a densidade de carga de exchange e o correspondente po-
tencial dependem da dens:dade de carga eletrCnica. Faz-se entdo a aproximacao a
dicicnal onde supde que o potencial médio de exchange para um sistema nao uni-
forme & o mesmo que teriamos para um gas de elétrens livres de mesma densidade
(local) que o sistema em questao.

Consideremos ent3o um gas de elétrons livres cam N elétrons em
un volume V, metade de cada spin. O volume & suposto cheio com uma distribuigao

uniforme de carga positiva de modo a fazer o meic clotricamente neutro. Da teo-
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ria temos para o momento de Fermi:
(12) K, = (3% yw)Y3

A partir da aproximacao sequndo a qual a densidade (local) do

gas de elétrons livres e de nosso sistema sfo iguais segue:

(13) of = Ne/2v

Considerando (11) vemos que o difmetro do buraco de exchange &
da ordem de 1/K, ; lembrando que a densidade do sistema & proporcicnal a KS Ve
mos que o aumento de densidade do sistema, implica na reducao deo buraco de ex-
change. O resultado para a energia potencial de exchange ccmo fungao da razao

n=K/K, - (K=mmento da particula },é:

a8 e = (6/m*° (& jane) 1r F ()

F( _1 l-n2 .
n)~—2-+-—‘—1*—-—-----ln (1+n/(1-n)
n

O proximo passo no raciocinio de Slater &€ tomar uma média ponde
rada sobre F(n) entre zéro e 1 (9), onde F(n) assume valores 1 e 0,5 respectiva
mente, Isto significa considerar uma média entre os estadoé dentro da esfera de
Fermi desde a situacdo de um elétron em repouso até ao tOpo da distribuigao dés
tes estados, Esta idéia € boa quando se trata de um sistema em seu estado funda
mental, deixando de sé-lo entretanto, quando se trata de sistemas excitados, ou
seja, sistemas ande existem estados cam K > K. Se pretendemos aplicar as eqan
¢oes de Hartree-Fock a sistemas excitados a idéia de Slater nao € boa, devendo
0 potencial de exchange depender da energia cinética dos elétrons. Intuitivamen
te podemos afimmar que quanto maior a energia cinStica dos elétrons mais diff -
cil foma—se sua blindagem.

0 valor médio encontrado por Slater para F(n) € 3/4, resultando

a seguinte express3o para o potencial médio de exchange do gas de elétrons 1li -
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vres:

(15) e =-3 { e2/4neo)_ (3/8n w73

Interpretando N/V camo a dencidade local de elétrons de nosso

sistema em quest@o, uma funcZo da posicdo temos:

SIS we (0w (x)

Portanto o termo de exchange da eqwgSo de Hartree-Fock para um

estado v, segqundo a aproximacic de Slater &:

‘-‘L 1/3

)
{

2 [ *
17)  -3(e"/dne ) ¢ 3/8n IZ< W (%) e (x4)

S

Em unidades atémicas a equagao (17) podera ser escrita camo
e=-6 [38n |o]{*/3
~ o~

onde: *
p=1Iu (xl) uK(xl)
K

As referéncias , Slater (6) e Skilman (4), mostram as discrepan-
cias que existem entre o potencial médic dado em (17) e aquEle que obteriamos
calculando a média entre os potenciais de exchange calculados para cada estado
u, . Esta discrepancia & marcante quando os elétrans estio distantes dos nicleos.

A idéia de Slater realmente simplifica o trabalho cam o témo de
exchange. Andlogamente ao potencial eletrostatico o témmo de exchange & imediata
mente calculado a partir das orbitais.

Do exposto cbserva-se que no medélo de Slater ndo levamos em con
ta a blindagem coulambiana, e na blindagem estatistica (devida aos spins) despre
| 2zamos a energia cinética dos elétrons. Em 1962, J.R.Schrieffer; J.E.Robinson, F.
Bassani, R.S.Knox publicaram um trabalho no qual consideram a blindagem coulambi.
ana propondo uma correcio para o témo de exchange das equagoes de Hartree-Fock,

Consideragoes rapidas sObre éste trabalho serdo feitas no proxi-

mo Item déste nosso relatorio.
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I - 6 - Correlacao coulcmbiana ~ Tratemento dade por J.R.Schrieffer, R.S.

Knex, .J.E.Robinson e F.Bassani.(3), (7), (10).

Levando em conta a repulszo coulambizcna entre os clétrons, o

grupo de Schrieffer introduz um fator corretivo no potencial de exchange de Sla

ter. Tal fator tem o efeito de reduzir &ste potencial, efeito 8ste desejado,des

de que muitos autores j& notaram ser o potencial de Slater muito grande, prin-
cipalmente em sistemas de baixas densidades, A pratica tem mostrado entretanto,
que a correlagéo coulambiana é importante em tOdes as densidades. Essencialmen—
te, o resultado obtido per Robinson et al deriva da substituicio da interacéo

coulambiana ez/rl2 no tratamento original de Slater por ( ez/rlz) exp(-KETrlz) p
onde K, (raio de Themas-Fermi) é o fator de blinGagem coulcmbiana. (0 raio do

"buraco de blindagem" & pois da ordem de 1/Kop)

Para o caso de um gas de elétrens livres, a inclusao da correla

céo coulambiana nos leva a uma interacao de exchange “"blindado”. A transformada

de Fourier desta interacfo serd :

(18) vi(g) =Vig) / ()

onde

(19) Vig) = 4ne? / ¢

& a transformada de Fourier da interacic coulambiana em unidades c.g.s. € €(q)

€ a constante dielétrica. Tamamos
2

(20) el =1+ _Iif‘%_
q

a funcio dieldtrica linesrizada de Thcmas-Fermi, onde
2 _
(21) K = 4/1 K

A igualdade (21) relaciona © raio de blindagem com o momento de
Fermi, oonsequentanente com a densidade do gas Ge elétrons, que na aproximagao

ja vista é J.gual 3 densidade local do sistema nao wniforme. A partir de (18),

(19), (20), (21), pode-se camputar o "potencial médio blindado" de exchange co-

L

i
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mo fungao da densidade. Vamos nos limitar a transcrever o resultado de Robin -
son et al. |

s 11/3 :
(22) e(xr) = -6 'L( 3/87) p(r) j * F( “Fr ) = (exchange de Slater)*F(a)

] %

XFr
%

F(

) = F(a) = fator de correcac dependente da densidade do sistema.

2)

4

(23) Fla)=1 - —— o tan"L (2/0) + - o2
3 2

In(1l+ 40

1 2

-— o Ll—-%— u2

(1 + 4079 }
o

-

" De (12) e (21) temos

(24) o = 0.646 9'1/6

Na expressac (23), F(a) = 1 quando Kp = 0. Nestas condigoes
e(r) & simplesmente o potencial de Slater. |

Do ponto de vista pratico, nada de novo se apresenta em relagao |
a0 "exchange de Slater” : F(a) € imediatamente calculado a partir das orbitais
( densidades locais ).

Para tornar mais ilustrativa a influéncia déste fator de blinda

gem coulambiana vamos mostrar graficamente sua variacao com a densidade do sis-

tema,




GRAFICO 1
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O modelo simples de “blraco de exchange" de densidade de carga
constante descrito por Slater da um resultado qualitativemente correto para o
potencial de exchange. Podemos ver diretamente isto calculando qual seria a e-
nergia eletrostitica de una carga € no centro déste buraco. Se nio considera-
mos a blindagem coulambiana esta energia concorderd oom a expressao de Slater
para o exchange ( expressao 15) , Entertanto se no mesmo modélo considerarmos a
interagao “"blindada" por efeito de repulszo coulanbiona, a energia comoordara
cam a expressao de Robinson et al.

Tendo em vista o modéle acima, e .as relacoes entre p'KE‘ KE‘I‘
podemos concluir que a blindager coulanb:.ana predomina nos sistemas de baixas
densidades enquanto que nos de altas densidades sobressai a blindagem estatisti_
ca. Tal fato & realmente de se esperar, pois sabamos que para um gas de Fermions
livres de baixa densidade, os efeitos qunticos tornam-se despreziveis, em parti
cular agquéles decorrentes do principio de exclusdo de Pauli,

Embora as solugoes mais comumente encontradas para os sistemas -
eletronicos sejam obtidas via exchange de Slater, a partir de 1962 tem sido uti
lizado o resultado de Robinson et al.

| Apezar do tratamento de Schrieffer e seu grupo levar em conta
as blindagens coularbiana e estatistica, o potencial fnico resultante ainda &
independente da energia cinftica dos elétrons,

Cam o objetivo de» dar um tratamento mais geral aos efeitos em

questdo, L.G.Ferreira publicara um trabalho recém terminado, o qual abordaremos

no proximo item déste relatorio.

I - 7 - Tratamento do exchange e da correlagao coulanbiana dado por L.G.Ferreira

(11, 12).

A expressio encontrada por L.G.Ferveira para o potencial de ex =
change deriva do formalismo das fungoes de Green para sistemas de muitos corpos.
A aproximacio para o potencial também & local dependendo o mesmo da densidade e~
letxﬁrﬁca do sistema. As expressces deduzidas por L.G.Ferreira englobam os dois

fendmenos de correlagao em questao e dependem da ) energia cinética dos eletxms.
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Chega-se a esta exprossac trabalhando-se ocm o "operador de mas-
sa" em lugar do témo de exchange dos equacces de Hartree-Fock. Este operador po

de ser escrito, supcndo-se desprezivel o amortecimento dos estdddos dos quase e-
1étrons ¢ em R,P.A., da sequinte forma : "

(25) M( x,y)= -iG ( x,y) D( x,y)

X,Y s&o as cocrdenadas de espaco e tempo de dois pontos.
D & a interag@o coulambiana blindada assim definida :

_ -1
(26) D l( X,y) = D(O) (x,y) +12G (x,vy) G(y,x

0 g4 interacac "nao blindada".

D
@n p® (xy)= 2 & -y)
x-vy |

Para se cbter uma aproximacao “local” para o exchange substitui-

se a parte real da equacao (25).

(28) Reg:ﬂ(x,y)/} > e(X) s (%X-9) 6 (%, =y

Baseando~se ainde na aproximacac dos elétrons livres L.G.Ferrei-
Ia consegue & exXpressao ou as expressoes finais para a parte real do auto valor
do operador M camo funcdo da energia cinética. Em unidades ‘atimicas, ccm E  e-

nergia cinética dos elétrens, vem :

; '-K§+KZ-K2 (K+KF)2+K2
(299 e(K) =- . In >3 — %
w | 4K (K-—K.F) + K




2) para E<0O

2 .2 .2
+ K° + K° + 2KK
(300 ek =-2/'n[KF e N ey +
R P
e Ty |
K -K }
e

onde KE‘ = momento de Fermmi : igualdade (12)
e Fr = raio de Thamas Fermi : igualdace (21)

0 cbjetivo principal de nosso trabalho € a utilizacac destas ex
pressces, (29) e (30), em substituicdo ac térmo de exchange das equagoes de Har
tree-Focck.,

Para finalizar esta parte de desenvolvimento tedricc vemos apre
sentar através de um grafico os potenciais cbtidos ncs trés tratamentos. Supo -

nharrosunsistanaccmdensidadetalthaKF=KET
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O grafico 2 & bastan“e significativo, mostrando bem as diferen-
gas entre os t€mos de exchamge cbtidos : o exchange de Slater € Gbviamente
ruim; o cbtido pelo grupo de Schriefier, levando em conta a blindagem coulambi-
ane, € nesta situacao quatro vézes menor que o de Slater, E importante notar a
dependéncia do exchange com a energia cinética, especialmente para estados ex-—
citados, onde K > KF . Para estados altamente excitados as blindagens nem exis-
tem, Note-se também que nésse caso, os resultados de L.G.Ferreira e de Schrief-
fer e seu grupo nao devem diferir muitc para um sistcma n3o excitado, visto que

a média de e/KF entre zero e 1 € quas2 a mesma em ambos oS tratamentos.
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PARTE - II - SOLUCRO DAS EQUAQTES DE HARTREE-FOCK (.UTTLIZACRO DAS EXPRESSCES

DEDUZIDAS PARA AS CORRELAGOES COULCMBIANA E ESTATISTICA POR

L. G. FERREIRA E ROBINSON ET AL )} (4)

II - 1 - Detalhes do método

Resolvemos as equacoes de Hartree-Fock para o atamo de carbono,
baseando-nos no metodo do campo central auto consistente. Utilizaremos as mes -
mas técnicas descritas pelos autores Hemman e Skilman (3), De acordo com o item

I - 3 de nosso trabalho, vamos resolver as seguintes equagoes radiais :
-g° 2 -
(31) — * 2L+ 1)/ " + V(r)] P plx) = e ()
: s ]
(31) € a equagao (5) onde fizemos

Prts = Rops () *r

e onde utilizamos unidades atamicas

¥-1
e =N2'
m=1/2

Devemos lembrar que estamosz adotando a mesma funcao radial para
ambos os spins ( up e down ) para qualquer orbital.

0s cilculos dos sistemas atémicos através do método do campo au
to consistente podem ser feitos nunSricamente ou utilizando-se técnicas analiti
cas. Resolveremos o atamo de carbono por métodos numricos utilizando um compu-
tador I.B.M./ 360 - mod. 44. Usaremos oS programas apresentados por Herman e
Skilman com as modificdcoes no que se refere ao potencial de exchange : efetua-
remos um "transplante” déste temmo substituindo-o pelas expressogs de L.G, Fer-
reira e Robinson et al ( expressoes dadas por (29), (30) e (22)). No apendice a

presentaremos com detalhes tais modi ficagoes.
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No método numérico de solucao das equacces de Hartree-Fock, V(r)
epP n£(r) , S80 representados pelos seus valores numéficos numa rede de pontos con
venientemente escolhida ( em nosso caso trabalharemos com uma réde de 441 pon -
tos) . Aproveitando-nos da vantagem que o método oferece, o de se poder aplica-lo
da mesma maneira para todos os elementos da tabela periodica, samos tentados a
escolher uma réde de pontos comuns a todos os atomos. Usaremos portanto como va=-
ridvel independente para as funcdes V(r) e P p (D) o parfmetro x tal que:

r=ux

dnde u= (1/2) (31r/4)2/3 z~1/3 sendo Z o nimero ‘at&nico.

Em nosso trabalho, as distancias serao medidas em unidades de

Bohr e energias em unidades de Rydbergs.

2
_ me” o _ ; ;
a!—?———o.SZQA—lralodeBohr g
1 xre4
er=—(—hz——)=l3.60e.v.=lRydberg
2

o témo V(r) de (31) sera -

P o
(34) V(r) = -22/r - 2/t 3
- s

o(t) dt - 2| °‘:’ at +

o) /r

! L.G.Ferreira (29) e (30)

]

+ expressao de ¢

. ou
L Robinson et al (22)

I}

¥ 12
(35) o(r) =20l wpp [Ppp(x)|

o (x) /anr’

(35") p (x)

W o numero de ocupacio do orbital ( ambos os spins )
Os processos de cilculo auto consistente sao igterativos, As e =

quactes (31) sao entao resolvidas segundo o seguinte esquema : escolhe-se um po-

L

*—w
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_ tencial V(r) e niveis Ge energia ingetando-os na equagao ; a mesma é resolvida
por métodos numéricos padronizados aiustando-se os valores da energia por inter
polagac. A partir das orbitais obtidas, P ,(r), calcula-se a densidade de carga
e atravds de (34) calcula-se o novo V(r) . Campara-se o potencial inicial e fi -
nal através de um critério de auto consisténcia pré estabelecido. Se Sste crité
rio & satisfeito, as equagdes (31) estdo resolvidas, se nao, torna-se necessa -

rio modificar o potencial e reiniciar o processo.

A pratica tem mostrado que um bom critério de auto consisténcia

(0]

0.001 > max | r V() - x:Vf(r)I

onde i e f indicam inicio e final da iteracdo respectivamente.

Se, ao fim de uma k &sima iteracdo, éste critdrio n3o € satis -
feito, devemos construir um novo potencial para reiniciar o ciclo. Pode-se en -
tao fazer :

. - ¢
VIJi + l(r) Vg (r)

v, (r)- (VE(D) + V% ()

No primeiro caso, usar diretamente o potencial calculado na k
ésima iteracdo para iniciar a(k + 1)ésima, ou tomando uma média no segundo caso,
temos dois inconvenientes : o sistema oscila no primeiro caso e a convergéncia
pode ser lenta no sequndo. Para evitar estes problemas Pratt ( ref, 4 ) sugere

que VIJ'( + l(r) seja dado por:

' V;L( 4100 = VIJ{ -1l Vf(r) Vllc(r) Vg -1

v 10+ Vg(r) -rv;_(r) - VIJE - 1k

K -

Adotaremos tal. procedimento néste trabalho.

£ evidente que uma boa escolha do potencial e energias de parti-

da favorece uma convergéncia rapida.
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Para o atamo de carbono temos a configuragio :

c:18% 282 22

Teremos dentro da aproximacdo (5'), trés orbitais :

Pigp * n=1,2=0 (2elétrons) ; g = 2
Py * n=2,£=20" (2elétmn§); wyg = 2
le + n=2,£=1 (2 elétrons ) ; w21=2 :

Para a obtengdo das orbitais, dos niweis de energia e poten -
cial auto consistente do atamo de carbono via tratamento de Robinson et al, ini
ciamos o8 cilculos com os resultados apresentados por Herman e Skillman (ref.d).

Tais resultados foram obtidos através do exchange de Slater. Pa
ra a utilizac3o das expressdes de L.G. Ferreira efetuamos uma corregao nos po -
tenciais auto consistentes de Robinson et al e de Slater. Nas consideragoes SO
bre os resultados cbtidos e no apéndice daremos as razdes e os detalhes déste
procedimento,

No proximo item déste relatdrio daremos os resultados obtidos
para os diferentes tratamentos. Apresentaremos também os niveis de energia obti

dos através do exchange de Slater para camparacoes.
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IT - 2 - Resultados obtidos : Niweis de energia, diferenca entre os niveis,

raios de maxima densidade de carga, potencial auto consistente e

orbitais para o atamo de carbono.

TABEIA I : Niveis de energia ( em Rydbergs )

NIVEIS 1S 2s 2P
SR ER MBI - 21.6 -1.43 | -0.79
SLATER -21,378 | - 1.2895 | - 0.6603
ROBINSON

—_— - 19,649 | - 0.8575 | - 0.3621
CORRECEO EM

SLATER - 22,483 | - 1.9862| =~ 1.2441
CORRECAO EM
poBINSN ET AL, | T 24393 | - 27212 - 2.09%6

TABELA II : Diferencas de energias

1S - 25 25 - 2p
EXPERTMENTAL - 20.17 - 0.64
SLATER - 20,0885 | - 0.6292
ROBINSON ET AL | - 18.7915 | - 0.4954
CORREC‘?M?EE‘ - 20,4968 | - 0,7421
285:5”55@9 = - 21.67:8 | - 0.6286
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(IABEIA IIT : Raios correspondentes 3 maxima densidade

de carga para as orbitais do atamo de car-

bono, ( Distancias em unidades de Bohr).

1s 25 2P
SIATER 0.16566 1.,19857 1.12061
SCHRIEFFLR 0.18514 1.27652 1.97812
CORREGAO EM SIATER | 0,16566 | 1.27652 1.82221
CORRECAO EM
0.16566 1.3544
SCHRINFFER 18 2,44586
TABEIA IV : Potencial auto consistente de Robinson et al

r

0.00000
0.00487
0,00974
0.01462
0.01949
0.02436
0.06821
0.07796
0.08770
0.09744
0.10719

na forma.
U(r) =-r V(r)/22

para r=0, -xr V(r) =22 2U(x) =1

para r grande, V(r) = =2/r 2 UM = 1/2

U(x) o
1.00000 ©0.02923
0.99206 10,0341
0.98400 0.03898
0.97584 .0.04385
0.96761 ~0.04872
0.95934 0.05847
0.88582 0.53594
0.87026 0.57492
0.85512 0.51390
0.84041 0.55288
0.82617 0.69186

U(x)

0.95105
0.94274
0.93446
0.92621
0.91799
0.90175
0.48582
0.47061
0.42364
0.40804
0.39310




r
0.11693
0.12668

10.13642
0.14617
0.16566
0.18514
0.20463
0.22412
0.24361
0.26310
0.28259
0.30208
0.32157
0.34106
0.38003

© 0.41901

0.45799

0.49697

r
0.00000
0.00487
0.00974
0.01462
0.01949
0.02436
0.02923
0.03411

U(r)

0.81242
0.79913
0.78632
0.77399
0.75069
0.72912
0.70916

0.69067

" 0,66096

TABEIA V : Orbital 1S

0.64398
0.62810
0.61321
0.59920
0.58601
0.56175
0.53994
0.52024

0.50228

r U(x)
0.73083 0.48582
0.80879 0.35126
0.88674 0.32542
0.96470 0.30109
1.04266 0.27825
1.12061 0.25687
1.19857 0.23694
1,27652 0.21843
1.35448 0.20128
1.43243 0.18545
1.51039 0.17087
1.66630 0.16667
1.82221 0.16667
1.97812 0.16667
2.13403 0.16667
2,28994 0.16667

—— s 5 s e o e e e

na forma Pn!; (r)

P10

(x) { Robinsen |
! et al J

0.00000
0.12962
0.25178
0.36682
0.47505
0.57678
0.67231
0.76192

PlO (r) [:L.G.FerreiraJ

Schrieffer Slater
0.00000 0.00000
0.13200 0.13115
0.25647 0.25483
0.37377 0.37141
0.48425 0.48123
0.58824 0.58462
0.€8605 0.68189
0.,77799 0.77334
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0.03898
. 0.04385
0.04872
0.05847
0.06821
0.07796
0.08770
0.09744
0.10719
0,11693
0.12668
0.13642
0.14617
0.16566
0.18514
0.20463
0.22412
0.24361
0.26310
0.28259
0.30208
0.32157
0.34106
0.38003
0.41901
0.45799
0.49697
0.53594
0.57492
0.61390

P1ofr)

0.84589
0.92447
0.99792
1.13039
1.24508
1.34366
1.42764
1.49842
1.55726
1.60532
1.64365
1.67323
1.69494
1.71789
1,71809
1.70021
1.66812
1.62500
157372
1.51660
1.45541
 1,39159
1.32632
1.19503
1.06725
0.94620
0.83373
0.73073
0.63742
0.55372

0.86434
0.942536
1.02131
1,15900
1.27924
1.38311
1,47174
1.54648
1.60860
1,65927
1.69954
1,73042
1.75280
1.77540
1.77323
1.75124
1,71358
1.66347
1.60386
1.53732

© 1.46582

1.39101
1,31419

1.16019

1.01644
0.88522
0.76710
0.66209
0.56951
0.48812

= g8 =
PlO {r) [ L.G .Ferxeiraj

i ]
_ (Roblnson et a%} . Schrieffer

Slater
0.85925

0.93988
1.01548
1.15263
1.27246

1.37591

1.46426
1.53884
1.60091
1.65160
1.69199
1.72304
1,74565
1.76887
1.76746
1.74630
1.70945
1.66036
1.60186
1.53632
1.46572
1.39165
1.31543
1.16376
1.02214
0.89239
0.77515
0.67049
0.57794
0.49669




r

. 0.65288
0.69186
0.73083

0,80879

0.88674 -

0.96470
1.04266

1.12061

1,19857
1.27652
1.35448
1.43243
1,51039
1.66630
1.82221
1.97812
2,13403
2.28994
2,44586
2.60177
2.75768
2.91359

r
0.00000
0.00487

P1o(x)

LRdbinson et al] Schrieffer

0.47954
0.41420
0.35693
0.26348
0.19322
0.140%94
0.10235
0.07406
0.05343
0.03844
0.02761
0.01979
0.01417
0.00725
0,00370
0.00188
0.00096
0.00048
0.00024
0.00012
0.,00006

0.000C0

TABEIA VI : Orbital 25 na forma Pnz(zo
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P1o () {ihG.FErreirg]

0.41726
0.35589
0.30294
0.21839
0.15656
0.11172
0.07942
0.05629
0.03980
0.02807
0.01977
0.01391
0.00977
0.0048L
0.00237
0.00116
0.00057
0.00028
0.00014
0.00007
0.00003
0.00000

P, (¥)
{fnbinson et

0.00000

0.02589

Slater
0.42578

0.36418
0.31089
0.22550
0.16274
0.11698
0.08383
0,05992
0.04274
0.03044
0.02166
0.01539
0.01093
0.00550
0.00277
0.00139
0.00070
0.00035
0.00017
0.00008
0.00004
0.00000

on(r) (iuG.Ferreiré]

Q}Smﬂdﬁf

0.00000
0,02306

Slater
0.00000
‘0.02599




A
.’P20 (x) 5 Pog(x) [L.G.FerreiraJ -
o . LRObinson et al/% Schrieffer Slater
SRS 0.05028 0.04480 0.05049
- B,01462 0.07322 0.06526 ' 0.07356
0.01949 '0.09478 0.08449 0.09526 | {
0.02436 Beliasy 0.10255 0.11564 1
0.02933 0.13392 0.11949 0.13475 5
0.03411 ~ 0.15161 0.13533  0.15265 }
0.03898 0.16811 0.15014 0.16937 f
0.04385 0.18346 016394 0.18498 j
0.04872 0.19771 0.17678 0.19951 :
0.05847 0.22308 0.19974 0.22551 %
0.06821 0.24455 0.21928 0.24771 . é
0.07796 0.26242 0.23568 0.26639
0.08770 0.27697 0.24912 0.28181 {
0.09744 0.28847 0.25985 0.29406
0.10719 0.20715 0.25788 0.30336
0.11693 0.30324 0.27367 0.30993
0.12668 0.30698 - 0.27681 0.31398
10.13642 0.30850 0.27806 0.31571
0.14617 0.30803 0.27740 0.31530
0.16566 ' 0.30174 0.27093 0.30874 f}
0.18514 0.28931 0.25853 0.29558 >§
0.20463 0.27177 0,241 0.27689 ' |
0.22412 - 0.25002 0.21979 0.25364 |
0.24361 0.22482 0.19505 *  0.22668 ;
0.26310 0.19689 0,16765 0.19674
0.28259 0.16682 0.13820 Guabise ' :E
0.30208 0.13511 0.10722 0.13053. h
0.32157 0.10219 0.07526 0.09556 N
0.34106 0.06843 0.04274 0.05990
10.38003 - 0.00035 * U.02299 Ay




r
0.41901
0,45799
0.49697
0.53594
0.57492
0.61390
0.65288
0.69186
0.73083
0.80879
0.88674
' 0.96470
1.04266
1.12061
1.19857
1.27652
1.35448
1.43243
1.51039
1.66630
1.82221
1.97812
2.13403
2.28994
2.44586
2.60177
2,75768
2,91359
3.06950

3.38132

on(r)

[?obinson et al,

0.06918
0.13651
0.20122
0.26251
0.31980
0.37282
0.42162
0.46618
0.50652
0.57497
0,62825
0.66799
0.69602
0.71411
0.72398
0.72716
0,72505
C.71885
0.70959
0.68497
0.65461
0.62039
0.58383
0,54612
0.50823
0.47081
0.43440
0,39938
0.36601

0,30485

‘“"‘“""'-'...-..-.""""-I---ni
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Pygl(x) LL.G.FErreiraj

Schrieffer
~ 0,08817
-~ 0.15174
- 0.21287
- 0.27107

- = 0.32600

- 0.37734

- 0.42530
- 0.46997
~ 0.51150
- 0.58501
- 0.65034
- 0.70685
- 0.75752
- 0.80355
- 0.83717
- 0.85746
- 0.86660
- 0.86458
- 0.85457
~ 0.81422
- 0.75266
- 0.67576
- 0.58857
- 0,£9516
- 0.40277
- 0.32695
- 0.26652
- 0.21914
- 0.18143
- 0.12330

Slater

- 0.08435
- 0.15488
- 0.22309
~ 0,28845
- 0,35065
- 0,.40959
- 0.46526
- 0.51775
- 0.56722
- 0.65802
0.73961

.0.81303
0.86922

0.90678

- 0.92734

- 0.93263

- 0.92444
- 0.90447
- 0.87439
- 0,78967
- 0.68076
- 0.56239
- 0.46182
- 0.37891
- 0.31093
- 0,25523
- 0.20963

- 0.17229

- 0.14173
- 0.09612-




\m‘“ﬁ

|

—on (r) - Py x) [L.G.Feneira:f -~ 25 - g

r LRobinson et al J Schrieffer Sapr ;
3.69314 = 0.2515] - 0.08293 A
4.00497 - 0.20587 ~ 0.05530 - 0.04473

4.31679 - = 0.16739 - 0.03661 - 0.03077 i

4.62861 = D355 = 0.02409 - 0.02123 |

4.94043 ~ 0.10884 - 0.01577 P |
5.25225 - 0.08716 - 0.01028 - 0510

5,56408 - 0.06953 ~ 0.00668 - 0.00723 f

5.87590 ~ 0.05528 - 0,00433 — 0.00511 !

6.18772 - 0.04381 - 0.00280 - 0.00362 !

6.81137 - 0.02729 - 0.00117 - 0,00185 !

7.4350 - 0.01685 - 0.00048 - 0.00096 E

8.0587 ' - 0,01032 - 0.00020 ~ 0.00050 |
8.6823 - 0.00628 - 0.00008 ~ 0,00027
9.3059 - 0.00380 ~ 0.00004 - 0.00014
9.9296 - 0.00228 ~ 0.00002 - 0.00008
10.5532 - 0.00136 £ 0,00000 - 0.00004
11,1769 - 0.00081 | - 0.00002

11.8005 - 0.00047 - 0.00000 |

12,4242 - 0.00027 ' :

13.6715 - = 0.00012

]

-,;

1

4

|

!




r
0.00000
0.00487
0.00974
0.01462
0.01949
0.02436
0.02923
0.03411
0.03898
© 0.04385
0.04872
0.05247
0.06821
0.07796
0.08770
0.09744
0.10719
0.11693
0.12668
0.13642
0.14617
0.16566
0.18514
0.20463
0.22412
0,24361
0.26310

TABEIA V7T - Orbital 2p na forma p

P2:(r)

Lgobinson et ai] Schrieffer

0.00000
0,00009
0.00039
0.00087
0.00153
0.00235
0.00334
0.00449
0.00578
0.00722
0.00879
0.01231
0.01629
0.02071
©,02550
5.03065
0.03611
0.04184
0.04784
0,05405
0.06046
0.07379
0.08765
0,10189
0.11639
0.13103
0,14573

-3 -
— T Rt
Py (D) [L.G.Ferneira]
Slater
0.00000 0.00000
0.,00005 0.00008
0.00023 0.00032
0.00052 0.00071
0.00091 0.00125
0.00140 0.00192
0.00198 .0.00273
0.00266 .00367
+,00344 0.00473
0,00429 0.00591
0.00522 0.00720
0.00732 0,01009
0.00970 0.01337
0.01230 0-01701
0.0i520 0.02096
0.01827 0.02520
0.02152 0.02970
0.02493 0.03&41
0.02847 0.03932
0.03215 0.04440
0.03592 0.04563
0.04373 0.06047
0.03178 0.07167
0.03998 0.08311
0.05826 0.09468
0.(7652 0.10638
0.08471 0.17839

S ——




—-\-.

P21 (r) P21 (x) ('L.G.Ferreira:l' *-

r E Robinson et al;i sc}uieffér Slater
10.28259 0.16023 T 0.12926
0.30208 ©0.17505 0.10074 | 0.14072
0.32157 0.138953 0.10867 0.15222
0.34106 0.20383 - 0.11657 0.16371
0.38003 0.23166 C.13220 0.18660
0.41901 ¢.25827 0.14753 0.20926 |
0.45795 0.28342 0.16250 0.23159
0.49697 0.30697 0.17707 0.25356
0.53554 C.32881 0.15125 0.27518
0.57492 ¢.30887 0.20500 0.29646 -
0.61390 0.36720 0.21824 C.31744
0.69186 0.38406 0.23111 0.33817
0.73083 0.39948 0.24369 0.35872
0.80879 0,41352 0.25602 0.37914
0.88674 0.4377C 0.26012 0.41999
0.96470 0,45711 0.30385 0.46135
1.04266 0.£7237 0.32781 0.50384 ﬁ
1.12061 C.48408 0.35241 0.54811 i
1.19857  o0.2528¢ 0.37825 . 0,59478 a
1.27652 0.49921 0.40589  ©.63799
1.35448 0.50371 0.43587  0.67401 \é
1.43243 0.50678 0.46455 0,70311 i
1.51039 0.50862 0.40966 bt E
1.66630 0.51020 0.51153 0.74198 5
1.82221 0,51183 0.54679 0.75777 E
1.97812 0.51202 0.57162 0.75395 ;
2.13403 0.51056 0.58718 0-73400 |
2.28994 0.5074¢ et 070142 |
2.44586 0.50257 0.59649 0.65899 i
2.60177 0.,49615 0.5936C 0.60899 e

N




r
2,75768
2,91359
3.06950
3.30132
3.69314
4.00497
4,31679
4.62861

4,94043

5,25225
5.56408
5,87590
6.18772
6.81137
7.4350
8.0587
8.6823
9,3059
9.9296

10,5532

11.1769

11.8005

12.4242

13,6715

14,9187

16.1660

17.4133

18.6606

19,9079

21.1552

Py (x)

ir \Rob:i.nson et al)
0.48827
0.47908
0.46872
0.45735
0.43217
0.40470
0.37593
0.34680
0.31623
0.29037
0.263€0
0.23821
0.21437
0.19219
0.15292
0.12026
0.09363
0.07227
0.05536
0.04213
0.03187
0.02398

© 0.01796
0.01340

l 0.00737

0,00400
0.00215
0.00114
0.00060
0.00031

-~ =32 -

Py (¥) !TL.G,F'erreix‘aJ
Schrieffer Slater
0.58796 0.55289
0.56121 0.49205
0.57493 0.42768
0.56649 C.36175
0.52876 0,25557
0.47225 0.18112
0.40647 0.12870
0.3362¢ 0.09169
0.27180 0.06550
0.21088 0.04695
0.15664 0.03378
0.10906 0.02442
0.07324 0.01774
0,04900 0.01295
0.02170 0.0700
0.00952 0.00385
0.00414 0.00216
0.00179 0.00122
0.00077 . 0.00070
0.00033 0.C0041
0.00014 0.00024
0.00006 0.00014
(,00000 0.00008
0.00000 0.00005
0.00000




r

22,4025
23.6498

24.8971

Po1 (@
Robinson et al

0,00016
0.00008
0.00000

- 33 -




- 34~

pARTE III - ANALISE DOS RESULTADOS CBTIDOS

Do ponto de vista pr%i:.:;;ocﬂ,__ camo ja salientamos antes, nada de
novo se apresenta na utilizagao do potencial de exchange de Schrieffer e sey
grupo. A semelhanca do que ocorre cam o exchange de Siater, &ste potencial &
{nico e o método auto consistente se aplica da mesma maneira. Mesmo partindo do
poteﬁcial auto consistente de Slater, consideravelmente longe da regiao de con-
vergéncia, o critério de auto consisténcia & rapidamente estabelecido.

Quanto aos resultados, obtivemos o que previamos: a influéncia
do fator de blindagem coulambiana se faz sentir através de uma corregio no po-
tencial, que se reflete de uma maneira coerente nos niveis de energia e orbi-
tais, O potencial auto consistente de Robinson et al € menor ( em modulo ), as
orbitais de Slater estao mais concentradas em torno do niicleo que aguelas de Ro

binson et al.

Poderiamos salientar a possibilidede de os resultados de Robin-
son et al revelarem uma corregao demasiadamente severa, de tal maneira que o po
tencial auto consistente obtido seja muito pequeno ( em modulo ). Esses autores

admitem a possibilidade de seu exchange ser passivel de uma corregao a partir

de dados empiricos, visto que, em densidades miito baixas, a blindagem de Tamas
‘Fermi @ muito forte. _

A utilizacao das novas expressoes de L.G.Ferreira camo exchange
partir do esquema de calculo descri-

das equagdes de Hartree-Fock, pelo menos a
Frbora teis expressoes se-

to em Herman e Skillman, se revela bastante dificil. '
jam ficilmente injetadas no processo de calculo, a convergeéncia nao se veri:fica.
Partimos de varios conjuntos de potenciais e niveis de energia, 0S mais proxi -
mos que pudemos estimar, Entretanto, &S oscilagoes se >
talmente teriamos atingido a auto consis uma alteragao apreciavel nos

yman e Skillman pemmite

repetem sempre, so aciden
téncia. SO

Metodos descritos por He
Entretanto utilizamos nossas

s de

potencial.
cinética dos elétrans atrave

Robinson et al.

L.G.Ferreira para auto consisténcia do

expressdes do exchange dependente da energia

= : i de Slater €
Ma corregao no potencial auto consistente

que utilizenos as expressoes de -

SR AL e A

m——




auto consisténcia ser estabelecido, interrompemos a iteragao wrﬁguﬁ
© o poten

cial, substituindo o té€mmo de exchange {nico pelas expressces de L.G Ferreira,

praticamente isto pode ser feito sem dificuldades confomme mostramos no apandi

Alteragaoemquesedatalcorregaopassaaseraultimae

as orbitais e niveis de energia calculados aceitos camo solucao,
Para uma analise final dos resultados concentraremos, a princi-

pio, nossa atencao nas orbitais, A partir delas (Referéncia 13), podembs, ernbo-

ra sem muito significado, analisar o tamanho das "camadas", ou do dtamo de car-

bono para os diferentes tratamentos. Uma medida razoavel do tamanho das camadas

de elétrons & dada pelo raio r onde Pne( Y) & maximo (m3xima densidade de car

a). ( Tabela III ). Uma andlise déstes raios fcmece informagio a respeito do
canpo central,
Bstes resultados s3o bastante significativos. A camada 1S de
Slater, de Robinson et al corrigido, e de Slater corrigido, tem aproximadamente
o mesmo tamanho. O campo central para o elétron 1S & aproximadamente o mesmo
ocm o exchange de Slater e de L.G.Ferreira. fste campo é mais fraco em modulo
que o de Robinson et al. O exchange menor de Robinsan et al implica em um espa-
lhamento maior de elétrons 1S. Quanto aos elétrons 25 e 2P, estao sujeitos; a um
campo maior ( em mddulo ) cam o exchange de Slater. O exchange tnico de Schrief

fer amplia o raio de tddas as orbitais ( em relagdo 3s de Slater ). O comporta-

fento de um eimange que depende da energia cinética produz para elétrans 15 u-

- = i @sw
ma reducio do raio de densidade maxlma e para eletrans 2P una a!fpllagao
dos
raio ( em relacdo aos resultados de Schrieffer ). Observamos que os resulta

i = chrieffer
Para a correcdo efetuada sdbre o potencial de Slater e aquéles de S

530 razodvelmente préximos. :
; 3 ces

As modificacoes produzidas na orbital 2P, atraves das COXTeg
a ital for usada,

1 uzidas, deverao produzir em calculos futuros, onde tal orbi !

‘ a i C a corregac, O espa =

eSultados bastante diferentes dos ja conseguidos. Com noss reg oo

itos consideraveis.

to marcante da orbital 2P certamente produzira efel

——

b, AT,
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‘ » devemos lembrar que,
teoricamente estamos tratando de dlferengas de energia entre sis o

+1=NeN-= (N-1) elétrons e og resultados experimentais se referem a di-
ferengas de energia entre sistemas de N - (N - 1) elétrons,

Por outro lado, para os resultados experimentais o nivel zero é

indeterminado. ( Referéncias 7 e 13 ). fistes fatos justificam as diferencas en-

tre os niveis tedricos e os resultados experimentais. Uma andlise das diferencas
de energias ( Tabela II ) & mais significativa. Esta an3lise revela que nossos
resultados sao bons,

E importante notar que Herman e Skillman, ( Referéncia 4 ), con-
seguiram um esquema de cilculo que permite uma coincidéncia razoavel entre os
auto valores teoricos e os nimeros experimentais,

Entretanto Gste fato nao tem grande significado.

Esperamos utilizar as orbitais cbtidas em nossos cilculos para a
obtengao dos niveis de energia do diamante, quando entio uma carpara:;éo oom as
experiéncias formecera um teste definitivo.

Finalizando éste relatdrio, devemos observar que atualmente, tem
sido feito calculos de atamos através de um exchange dependente da energia ciné
tica dos elétrons ( Referéncia 14 ). Este exchange entretanto, ndo inclui o fe-

ndreno de correlagao coularbiana.

P S R P R R e
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APENDICE
DETALHES SOBRE 0S CALCULOS
Referencia 4 + Atamic Structure Calculations - Herman e Skillman
1) Utilizacao do Fator de Robinson et al,
Hartree-Fock-Slater Self Consistent Atamic Field Program,
Do 37 I =1, MESH 222
36 RSATOM (I) = RSCORE (I) + RSVALE (I) 223
-RUEXCH (I) == 6.0 * ( (3,0 * R(I) * RSATOM (I) )**
** (1.0/3.0) 224

ECF = (2,36 * RSATQM (I) / ( R(E)R(I) ) ** (1.0/3.0 )
ECT = ( 1,273 * ECF ) ** (1,0/2.0)

ALFA = ECT/ECF + a = KFT/KF

F ALFA = F(a) = expressao de Robinson et al

P 8600 HCE PO SO0 PSNEESBIO0LBES tOSRPIOROSRPOIROOSRCPPORTRETS S

37 RUEXCH (I) = F ALFA * RUEXCH (I)

2) Utilizacao das expressoes de L.G.Ferreira.

Schrodinger Equation Subroutine
85
86

Do 502 I =4, MESH
00 (I) = V(I) +B/ (R (I) * R(I) ) - E

IF (NITER - NO) 281, 283, 281 (M) = iteragio onde se da a
| convergencia de Robin

son te al ou de Slater),

281 TT = 0.0
RUEXCH (I) = 0.0
GO TO 355

nestmmn oo

e

ot
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IPENDICE - QONT.

283 EFC = (2,36 * RSATOM (I) / (R(I) * R(T) )) #* (1.0/3.0)

.to-oooo-.noouo-noonec--oc-.uoulo--o-o--o'---oaoo-o-'-oo

..l..'l.ll.'.llll.Il.C...lllll.l!ll.lll'lll‘.l...'....‘.

ECN = E - V (1) ( energia cinética )

..I.l.l.."IIIIOB....'IC..II.O.Qilll.l..l.l".ll...!.l..

TT = expressés de L.G.Ferreira

355 Q0 (I) =00 (I) + TT - RUEXCH (I) / R (I).

S L Lo S Vot S
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