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Resumo

Pseudopotenciais tem sido recentemente usados no calculo de se¢ao de choque
no espalhamento de elétrons por molécula. As vantagens do pseudopotencial sio
dupla: eles substituem os elétrons do carogo e as fun¢des de ondas séo suaves. Entao,
ndo 86 eles simplificam os cdleulos, reduzindo o nimero de elétrons, mas também
permitem expansdes menores as funcdes de ondas. Para moléculas feitas com dtomos
pesados, os pseudopotenciais permitem célculos que néo sao possivéis através de
métodos de todos os elétrons. Uma outra vantagem no uso de pseudopotenciais é
que eles incluem efeitos de correlagio eletronica carogo-valéncia e também podem
incluir correcdes relativisticas.

Entre os pseudopotenciais, reconhecemos que a classe norm-conserving é a
melhor, porque eles sio gerados de maneira que as pseudofungoes de onda se igualam
a fungio real. Desta forma, assegura a igualdade da derivada em relagiio a energia
da derivada em relagio a r do logaritmo da func¢éo de onda. Ha muitas propostas
para geracéo de pseudopotenciais norm-conserving. Em Fisica do Estado Sélido,
nds usualmente usamos bases em ondas planas, assim nés estamos interessados em
pseudopotenciais cuja transformada de Fourier caia rapidamente com o mimero de
onda( pseudopotenciais ultrasoft). Em célculos moleculares as bases Gaussianas
sdo preferidas e o tamanho das expansdes em fungGes de onda praticamente nao
depende da suavidade do pseudopotencial, contanto que seja de norma conservada.
Neste caso nds 86 nos preocupamos com & precisso dos célculos.

Nés calculamos se¢des de choque diferencial e total usando o método de mul-
tical de Schwinger com pseudopotenciais para as molécula de HBr (com resultados
igual a0 do método de Kohn} , SipHs, PbH,, CH;, SiH,, and SnH, testando os
pseudopotenciais de referéncia [2], {6] a [B]. O pseudopotencial [2] foi gerado a
partir de célculos moleculares, enquanto os outros foram gerados dentro da Fisica

do Estado Sélido. O pseudopotencial da referéncia [7] é considerado soft. Entdo
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nossos calculos mediram uma grande amostra de pseudopotenciais de norma con-
servada. Nossos cddigos de computador requerem que os pseudopotenciais sejam
finitos no nicleo, No caso do pseudopotencial da referéncia [2] tivemos que cortar
~ sua divergéncia.

Nenhum pseudopotencial pode ser considerado claramente como o melhor.
Em algumas energias de impacto € possivel notar diferenca, especialmente na regiéo |
de alto angulo. Nesta regiao, o elétron penetra mais profundamente na molécula,

percebendo a diferenga entre os pseudopotenciais.
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Abstract

Pseudopotentials have been recently used with the calculation of electron-
molecule cross sections by different methods. The advantages of the pseudopoten-
tials are double: they avoid the core electrons and render the wavefunctions much
slowly varying. Therefore, not only they simplify the calculations by reducing the
number of electrons but they also allow much shorter expansions for the wavefune-
tions. For molecules made of heavier atoms, the pseudopotentials allow calculations
that are not possible by all-electron methods. There are other side benefits in the
pseudopotentials: to a large extent they include the effects of core-valence electronic
correlation and may also include relativistic corrections.

Among the pseudopotentials, we now recognize that the class of norm-conser-
ving em pseudopotentials is the best because they are generated in such a way that
the norms of the pseudo wavefunctions equal those of the true wavefunctions. Of
course, this equality assures the equality of the energy derivatives of the logarithm
derivatives. There are many proposals for generation of norm-conserving pseudopo-
tentials. In Solid State Physics, we usually use bases of plane waves so we are
interested in pseudopotentials whose Fourier transforms decay fast with wavenum-
ber (ultrasoft pseudopotentials). In molecular calculations the Gaussian bases are
preferred and the size of the wavefunction expansions practically has no dependence
on the “softness” of the pseudopotential, as long as it is norm-conserving. In this
case we are concerned only with the precision of the calculation.

We calculated cross sections of electron-molecule scattering using the pseudo-
potential Schwinger Multichannel Method for the molecules HBr (with results equal
to those of a complex Kohn calculation®® ), Si,Hs, PbH,, CH,, SiH;, and SnH,
testing the pseudopotentials of refs. {2], [6] to [8]. The pseudopotential of ref. [2] was
generated aiming at molecular calculations, while the other were generated within
Solid State Physics. The pseudopotential of ref. [7] may be considered ultrasoft.
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Therefore our calculations span a large sample of norm-conserving pseudopotentiéls.
Qur computer code requires that the pseudo-potential remains finite at the nucleus.
In the case of the pseudopotential of ref. [2] we had to cut its divergence.

No pseudopotential can be clearly pointed out as the best. For some special
impact energies it is possible to notice differences, specially in the back scattering
region. In the back scattering regime, the electron penetrates more deeply into the
atoms where it enhances the differences between the irlany pseudopotentials.
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Capitulo 1

Introducdo

0O Método de pseudopotencial é uma grande ferramenta no estudo de propriedades
de dtomos pesados e suas moléculas. Nesta aproximacio somente os elétrons de
valéncia sio tratados explicitamente, substituindo-se os elétrons do carogo por
um pseudopotencial. Uma justificativa para a introducio deste método vem do
fato que a maioria das propriedades quimicas e fisicas importantes em moléculas e
materiais sao determinadas pelos elétrons da camada de valéncia. Os elétrons da
camada interna atuam simplesmente como um campo médio para os elétrons de
valéncia, independentemente do ambiente qufmico no qual o dtomo se encontra
[1]. Desta forma as propriedades dos elétrons de carogo podem ser extraidas a
partir dos célculos.de todos o8 elétrons' do sistema mais simples - 0 dtomo iso-

lado. Portanto, o método de pseudopotencial levou a eliminagao dos estados de

LO problema de todos o8 elétrons leva em consideraciio os elétrons de caroco e de valéncia
em sua resolucao.



carogo, apresentando sucessos considerdveis na descricao de estrutura de faixa de
energia de semicondutores, metais e aplicacdo em teoria quéntica molecular. Uma
vantagem imediata do uso de pseudopotencial ¢ o custo computacional. Hoje a
aplicacio de cdlculos de estrutura eletronica ab-initio em problemas moleculares
se restringe aos elementos leves da primeira linha da tabela periédica. Esta re-
stricao vem do fato que em cdlculos moleculares o acréscimo computacional cresce
com & quarta poténcia do niimero de elétrons que sio tratados explicitamente(2].
Além disso, para dtomos pesados ( Z > 54) teremos que levar em conta efeitos
relativisticos que podem ter uma influéncia substancial nos elétrons de valéncia.
O esforgo envolvendo o cdleulo Dirac-Hartree-Fock estd restrito & aplicagao em
moléculas diatémicas [3] ou em moléculas poliatdmicas envolvendo expansao em
1 centro [4] . Por esta razac uma variedade de aproximacoes [2, 5, 6, 7, 8, 9]
foi desenvolvida para substituir os elétrons do carogo por um potencial efetivo e
entéo reduzir os cdlculos para um problema computacionalmente mais exeqiifvel.
Tais procedimentos vio desde potenciais derivados empiricamente até a aproxi-
macio de primeiros principios. Eles sempre procuram reproduzir os resultados
ab-initio de todos elétrons. Com isto, conseguem obter a mesma energia e dis-
tribuicéo espacial dos orbitais de valéncia, as mesmas curvas de energia potencial
do estado ftmdmental e excitado de moléculas e as mesmas geometria e energia |

relativa de vérias estruturas moleculares.

Em contraste com o que foi aplicado em célculos de estrutura eletronica,



esta técnica tem recebido pouca atengao no estudo de espalhamento de elétrons
por molécula, principalmente para o espalhamento no regime de baixa energia
( <30 eV), onde métodos pertubativos ndo sho empregados e colisdes podem
ser dominadas por processo ressonantes. Ainda mais, nesta regido de energia, o
elétron incidente nao tem energia suficiente para excitar os elétrons de carogo.
Com isto esperamos que a dinAmica de colisdo possa ser determinada totalmente
pela interacido do elétron incidente com os elétrons de valéncia e, portanto, seja
insensivel a uma descricao mais detalhada dos elétrons de carogo.

Vdrios métodos ab-initio para espalhamento de elétrons por molécula foram
desenvolvidos nos 1iltimos anos para nos prover a capacidade de calcular com
exatidao segoes de choque no regime de baixa energia em moléculas poliatdmi-
cas . Eles sdo o método multicanal de Schwinger(SMC) [11, 12, 13], o método
variacional Complexo de Kohn{CKVM) {14], método da matriz R[15] e o método
linear-algébrico {16]. Embora estes métodos partam de diferentes princfpios, eles
tém uma caracterfstica comum que é o uso de fungdes de quadrado integrdvel
(L?) (o0 SMC utiliza exclusivamente funcdes L? ), o que possibilita & utilizacao de
algumas técnicas empregadas pelos quimicos quénticos no cdlculo de estados lig-
ados. O interesse pelos cdlculos de espalhamento vem sendo motivado porque as
segoes de choque sao uma chave importante em vérios processos tecnolégicos, tais
como os plasmas frios. Muitos destes processos envolvem um ou mais 4tomos de
Cloro, Silfcio, Bromo, Germénio, Carbono, etc., para os quais dados experimen-
tais sdo praticamente inexistentes. Estas espécies reativas podem ser formadas
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por colisdes de elétrons em ga.ses ou como subprodﬁt.o de processos quimicos de
etching.

A necessidade deste tipo de dados nos levou a incorporar aos cdlculos os bem
desenvolvidos métodos de pseudopotencial Norm Conserving no formalismo de
espalhamento de elétrons por molécula que atualmente estamos usando {10]. Des-
ta forma o propdésito do presente trabalho é comparar as diferentes aproximagoes
de pseudopotencial. Os modelos de pseudopotenciais estudados para esta com-
paracio foram o de BHS [6], Troullier ¢ Martins (TAM) [7], Vanderbilt(VAN) [9]
e Wadt ¢ Hay(WH) [2]. As secies de choque total e diferencial, no intervalo de
energia de 0 a 30 €V, para espalhamento de elétrons pelas diferentes moléculas,
foram obtidas utilizando a método de multicanal de Schwinger (SMC) e o método

de multicanal de Schwinger com pseudopotencial (SMCPP) [10].



Capitulo 2

Formalismo de Diferentes

Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais foram obtidos pela primeira vez por Phillips e Kleimann {17]
a partir de uma metodologia baseada no método OPW [18] para célculos de banda
de energia. Esta metodologia foi a primeira a gerar um pseudopotencial através de
um processo ab-initio. Deste procedimento foram obtidos vérios pseudopotenciais
que foram empregados em célculos de estrutura eletrénica de moléculas dentro da
aproximacao Harttre-Fock [5, 19, 20, 21] e também em célculos de espalhamento
de elétrons por dtomo de Hélio [22, 23] e por moléculas de Nitrogénio [24].
Basicamente o trabalho de Phillips e Kleimann se baseia na combinacao de
pseudo-funcoes de onda de valéncia com fungtes de onda de caro¢o sujeita &
condicgo que cada funcao de base seja ortogonal ao estado de carogo, ou seja:



'wv) = I¢'v>+zac W)c) ' (21)
Welv,) = 0 | (2.2)

A partir da proposicao inicial de Phillips ¢ Kleinman [17] vérios autores fiz-
eram modificagies [26] que culminaram com as propostas norm-conserving que

tém as seguintes propriedades bésicas:

1 autovalores de valéncia real e pseudoautovalores concordam para uma deter-

minada configuracéo eletrénica,;

2 a funcao de onda real e paeudoﬁm@é.o de onda concordam a partir de um raio

de corte r;

3 as integrais da densidade de carga e da pseudodensidade de carga concordam

entre si para r<r. em cada estado de valéncia, e como conseguéncia:

4 a derivada em relacdo & energia da derivada logaritmica da funcéo real e da

pseudo-funcao de onda concordam para r>r1,.

2,1 Método de Hamann, Schliiter e Chiang (HSC)

Os pseudOpotenciais Norm-Conserving, desenvolvidos por Hamann, Schlfiter e

Chiang [27], foram obtidos a partir de clculos de todos os elétrons que se iniciam



com a solugao da equacao de Kohn e Sham

(35 +v e+ L) ur ) = v (23)

onde o sobrescrito e se refere a all-electron. O potencial total V (r) é modificado
segundo as seguintes etapas. Primeiro, corta-se a singularidade do potencial em

r = 0 com uma fungso de corte fi,

wo=fos(@)]voras(s)  eo

com f; (&) — 0 quando r — oc, caindo rapidaﬁentc a partir de r = r,, e que
se aproxima de 1 quando r — 0. Nestas equagoes r,, = 28, onde rpay € 0 raio
onde a fungio uf(r) tem seu mAximo mais externo e cc é uma constante que
veria de 1.5 a 2.0. r,, define a regiso do carogo € a qualidade do psendopotencial.
A constante ¢; contida na equacio (2.4) ¢ ajustada para que a menor solugio sem

nés £y; da equacéo radial de Schrédinger contendo V4 ()

(_}__£+V!()+l(l+1)

5 dr? ) wy (r) = ey wy(r) (2.5)

seja igual aos autovalores de valéncia obtidos com a da equacao (2.3). As soluges

normalizadas de (2.3) e (2.5) sastifazem a

nwu(r)=wlr);, r>ry (2.6)



onde a constante 7y, é obtida da relacao

o= % 2.7)

A fungdo de corte ,
fi (é—) = exp [— (;%) A‘ (2.8)

com A = 4 foi obtida por HSC [27] otimizando resultados para diversos stomos.
Numa segunda etapa, as pseudofungoes de onda wy;(r) sdo modificadas dando

origem as fungdes de ondas wy(r)

ou(r) = [ou) + 80 ()] 29)

=]

onde

(52

A constante §; é obtida normalizando-se wq;(r)

TN P

Esta normalizacio se faz necesséria para que a funcdo wy(r) concorde com a

funcao de onda de todos os elétrons em 7 > r,.
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O pseudopotencial final Vy, (r) é obtido invertendo a equacio

(A v+ 12D

2dr? ) wy (r) = euwa(r) (2.12)

com isto obtemos

n&rHA(E) a2 e\
— b} | — —— —
Vz:('r) = Vu(f‘) + T () [r2 (rq)

. .
_2/\l + 1:2(/\ +1) (“':;) + 251‘ _ 2‘;1‘(r) ]2 (2_13)

<]

O pseudopotencial ”desblindado ™ é obtido subtraindo os potenciais de Coulomb

e de troca de Vi {r),

VP = Valr) - VO o) - ) (219
onde . .
2
P =Y w [fif—rﬁf—)] (2.15)
d:g:t&!.‘!ﬁia

2.2 Meétodo de Bachelet, Hamman e Schliiter
(BHS)

A construgao deste método ¢é idéntica ao método de HSC com uma diferenca de

que o expoente da funcgio de corte A muda de A = 4 para A = 3.5 [6], que também

11



foi obtido em testes empfiricos para uma grande variedade de dtomos e visando a

garantia de pseudopotenciais nao singulares em r=0.

2.3 Meétodo de Vanderbilt (Van)

0 método de obtengio do pseudopotencial proposto por Vanderbilt [9] utiliza a
mesma metodologia de HSC, mas optando por outro procedimento que consiste
sitplesmente em substituir o potencial total por um polinémio dentro da regiao -
de raio r;,. Ele usou

Pu(r) = bo + byr® + byr* (2.16)

. ficando a equacgao (2.4) na seguinte forma

Vi (r) = bg+ bor? + byr* + i fo (;‘) (2.17)

L

onde f; é uma funcio de corte com a mesma caracteristica da funcao definida
em (2.8). Os coeficientes b, sdo determinados pela condicao de continuidade do
potencial e suas derivadas em r = r,,. 7, é definido da mesma maneira que em

HSC. Vanderbilt optou pela funcao de corte

fa = hy (z) = 100~ =iub’(ba/1.5)/ ink®), (2.18)

12



O pardmetro b = 1 foi determinado apés ajustes. Portanto
f2 = hy (z) = 100~ ==n*(=/1.5)/ sin*(1) (2.19)

Numa etapa seguinte Vanderbilt definiu a pseudofun¢ao de onda da mesma

forma que (2.9)
wi'(r) = [wu(r) + &y (;E:)] (2.20)
onde |
i =r*lhy (rL,) (2.21)

encontrando o potencial a partir da inversao da equacao de Schrédinger

. v [ g+l oy
VP =W+ o [51 Vu(r) oz T " (2.22)

Quando o pseudopotencial for repulsivo na regiao de carogo substituimos a
equacho (2.22) por

() = wu(r)iy (ri) : (2.23)

¢

Isto evita que o pseudopotencial adquira um largo pico repulsivo na origem. Isto
introduziria componentes de Fourier de ordem superior. O gréfico das fungdes de

corte utilizadas por HSC, BHS e VAN é mostrado na figura (2.1).

13



fungdes de corte

R (a.u)

Figura 2.1: Gréfico das fungdes de corte usadas nos modelos de HSC, BHS
e Van. Linha tracejada, fungao de corte HSC; linha pontilhada, funcéo de
corte BHS e linha cheia, funcado de corte Van, -

2.4 Meétodo de Kerker (Ker)

Para obter pseudopotenciais de mesma qualidade, Kerker [8] apresentou uma al-
ternativa na construcao do pseudopotencial proposto por HSC [27] onde ele impde
condicao nao via corte no potencial, mas sim modificando diretamente a fungio
de onda. As autofuncies foram determinadas via cdlculos auto-consistentes de
todos o8 elétrons para uma configuracao atdomica de referéncia. A primeira etapa
consiste em manter a pseudofuncao de onda como uma funcao analftica dentro
do raio de corte r,, de modo a se comportar como r! para r pequeno ¢ sem ndés,

Kerker entao definiu a pseudofuncéo de onda para uma dada configuracao como

14



'3
RflE (1‘) H T 2 rcl

‘RfF(r) =« (229

| replp()] L r<r,

onde p(r) ¢ um polinémio de 4° grau, -

p(r) = ag +ayr }I-— agr2 + aar® + aurt. (2.25_)

O pseudopotencial é obtido pelo método padréo de inversdo da equacio de
Schrédinger:

I+ 1
2 rRP (rydr?’

VP (r) = & R (r) ©(2.26)

+

eo pseudopotenmal “desblindado” é obtido subtraindo os potenciais de Coulomb
e o de troca e correlacgio de VI (r) .

Os cinco coeficientes do polindmio p(r) sio unicamente determinados aplicando-
se as seguintes condigoes: |

1 O pseudopotencial é finito em r=0;

2 A carga dentro do raio de corte € conservada;

/dr |RP? (1) r? = f:q dr|Re ()| r? | (2.27) |

3 Continuidade da pseﬁdoflmg_io de onda Ri” (r) e de suas duas primeiras derivadas

15



em r=r,.

Com estas condicoes, o pseudopotencial de Kerker é completamente determi-

nado escolhendo o raio do carogo r., € a configuracao atdémica de referéncia.

2.5 Meétodo de Troullier e Martins (TAM)

Troullier ¢ Martins [7] generalizaram o método de Kerker no sentido de obter
psendopotenciais nos quais a transformada de Fourier decaia rapidamente com
o mimero de onda (pseudopotencial ultrasoft). Da mesma forma que Kerker,
as fungdes de onda sio obtidas por um processo auto-consistente a partir da
funcio de ondas de todos elétrons para uma determinada configuracio atémica.
A pseudofuncio de onda é definida como na equacgao {2.24), onde p(r) é agora

um polinémio de 8° grau,

p(r) = a+ar+ as7> + agr° + agrt

+asr5 + agr® + arr’ + agr® (2.28)

Os coeficientes sao determinados a partir das seguintes condigdes:

1 Néo singularidade do peeudopotencial na origem,

16



2 Conservacao da carga dentro do raio de carogo r,;

3 Continuidade das pseudofungtes de ondas e de suas cinco pnme:lras derivadas

€m r=vg;

4 Analiticidade do pseudopotencial na origem,
ag = 0; (2.30)

5 Cwrvatura zero para o pseudopotencial blindado na origem,

(a2)? +as(28+1) =0 (2.31)

Todos os métodos de pseudopotenciais acima foram feitos dentro da aproxi-

magio de densidade local (LDA) [29, 30].

2.6 Método de Wadt e Hay (WH)

O ponto de partida para geragio de potenciais efetivos (ECP) desenvolvidos por
Wadt e Hay [2] é o célculo ab initio de fungdes de ondas numéricas da equacio
'Hartree-Fock, relativistica e nio relativistica, para todos os elétrons. No caso
relativistico as fungdes de onda de Cowan e Griffin [28] sio empregadas. As
fuhgﬁes de ondas de todos os elétrons séo particionadas em regiao de valéncia
e de carogo utilizando a receita bésica de Christiansen, Lee, e Pitzer [21] da

17



seguinte forma:

wilr) =u*(r); r>rq (2.32)

onde 7, ¢ escolhido préximo ao méximo mais externo de uf*(r). Na regido de

carogo
wi(r) = r’fo(r); r < T (2.33)

onde fp(r) & um polinémio
fa(r) = ao + a1 + aar? + agr® + ayr® (2.34)

Normalmente f,,(r) ¢ tomado como um polinémio de grau 5, b = [+ no caso

néio relativistico, € b = A + 2 no caso relativistico,

A+1= % (1= 6ou) + \/z (+1)+ % (1+60) + (a2  (2.35)

e a é a constante de éstmtu.ra fina. Os coeficientes sao determinados pelas
condigbes de continuidade da fungao de onda e pseudofuncao de onda em r = r,
e suas derivadas bem como a permanéncia da normalizacho da pseudofuncgac de
onda. A escolha de r,,, como sendo pré:dmoaoméidmomaisextemodeu?’(r),

¢ feito de tal maneira que
1  wi(r) ndo tenha nds;

2 w(r) tenha dois pontos de inflexdo (onde w,”(r) = 0);
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3 w/"(r) tenha somente dois extremos.

As trés condigbes acima permitem escrever o potencial V; (r) em termos de

ufe(r) e w)"(r),

W0+1) 2 w'() _ Viawilr)
2r2 r 211,?3(7') ufé(r)

T (2.36)

A primeira condigao evita singularidades no potencial onde w;(r) = 0 fora da
origem, e as 1iltimas duas.asseguram a suavidade do potencial.
Para os elétrons de valéncia as pseudofungdes de onda sdo ajustadas por

funcdes Gaussianas na forma de
¢, = Z C; r' exp(—o47?) | (2.37)

usando o procedimento bésico de nﬁnimos quadrados.

O pseudopotencial V™ (r) é entdo gerado numericamente para cada [ inver-
tendo a equacao de Schrodinger monoeletrénica para wi(r) e exgindo que wi(r)
no campo V;”* (r) tenha a mesma energia, &1, que uf*(r)

(__l_cf_ ll+1) Z

2dr? 5z 7T w" (r) + Vw) wi (r) = guwi(r) (2.38)
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Capitulo 3

Procedimento Computacional.

Para fazer a investigacao dos diferentes pseudopotenciais foi preciso colocar to-
dos eles em uma forma analitica. Isto nos exigiu 0 desenvolvimento de cédigos
que permitiram colocar todos eles em forma adequada ao nosso .oédigo Hartree-
Fock. Para tanto resolvemos adotar a forma parametrizada utilizada por BHS.
Os psendopotenciais de BHS sdo representados por. operadores nao locais de uma

particula etém a seguinte forma analftica:
VPP = Vere 4 AVPn (3.1)
onde a parte local que representa o carogo é dada por

Vere ) = -2 [Z et [(a:m)”?r]] (32

=1



que se aproxima suavemente para - 2 quando r— oo, significando que ¢ +
& = 1. Z, significa a carga de valéncia. O restante do potencial é expandido

em funcoes tipo Gaussianas,

3
AVir = 3 (A7t Augg) e (33

i=1

Para geracio dos vérios pseudopotenciais LDA [6, 9, 8, 7] usamos wmn progra-
ma de Trouiller que gera pseudopotenciais numa rede numérica para qualquer raio
de corte. Para este peeudopotenmals usamos como potencial V°7 (r) o tabelado

por BHS [6]. O potencial do ion
AV (r) = VP (r) = Ve (r), (3.4)

definido numa rede numeérnica foi ajustado pela expressao

3

Z (Ai+r2- Agys)e™ ~, (3.5)

i=1

usando-se minimos quadrados.

Nés testamos os resultados de geracao de pseudopotenciais e ajustes para
diferentes dtomos. Como resultados mostramos os dtomos de Oxigénio, de Car-
bono, de Silicio ¢ de Tungsténio. Para o dtomo de Oxigénio a configuragéo do
estado fundamental de valéncia foi 25?2p¢. Para a camada nao local 9d usamos a

ocupacao eletrénica sugerida na tabela II do artigo do BHS [6]. Os raios de corte
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para o8 modelos de BHS e Van e camada 3d para o de TAM seguiram o proced-
imento usado na tabela I do artigo do BHS [6]. Para o modelo de TAM usamos
na camada s € p, 1, = r.,=1.45a0, como sugerido em seu artigo [7]. Nas figuras
(3-1), (3-2) e (3.3) mostramos os resultados da geracio do pseudopotencial para o
dtomo de Oxigénio com os ajustes. As linhas cheias 830 o resultado da geracéio do
pseudopotencial, os tridngulos o resultado do ajuste, a linha pontilhada mostra

—Z,/r e a tracejada V°"(r) como definido na equacéo (3.2).

10

Oxigénio

v® () (ua)

2

Rilu.a)
Figura 3.1: Pseudopotenciais BHS em linha cheia € ajuste (A) para o dtomo de
Oxigénio. Linha pontilhada mostra -Z, /r e linha tracejada V" como definido
na equacio (3.2)
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Figura 3.2: Pseudopotenciais Van em linha cheia e ajuste (A) para o dtomo de
Oxigénio. Linha pontilhada mostra -Z, /r e linha tracejada V°*" como definido

na equagio (3.2)

vP (1 (ua)

R{ua)

Figura 3.3: Pseudopotenciais TAM em linha cheia e ajuste (A) para o 4tomo
de Oxigénio. Linha pontilhada mostra -Z, /7 e linha tracejada como Veore
definido na equacio (3.2) _



Mostramos na figura (3.4) os resultados publicados em [7] para o tomo de
Carbono onde o autor compare diferentes pseudopotenciais. Nossos resultados
estdo na figura (3.5), (3..6) e (3.7). A configuracio do estado fundamental foi
2¢%2p*. Da mesma forma para a camada 9d usamos ocupagio eletronica sugerida
por BHS, néo mostrada na figura (3.4). Os raios de corte foram 7, = 1.5da0
er,, = l.54ag ﬁara TAM, r., = 14309 € 7., = 1.47ay para Kerker. Para o de
Vanderbilt e camada 3d usamos o raio sugerido por BHS. Nas figura (3.5), (3.6)
e (3.7) mostramos os resultados da geragio do pseudopotencial para o 6@0
de Carbono com os ajusté. As linhas cheias sdo o resultado da geracho do
pecudopotencial e os tridngulos o do ajuste. Comparando as figuras (3.4) com
{3.5), (3.6) e (3.7) observamos que nossos resultados de geracgao e de ajuste estao

bons.



TAM Ker Van

Figura 3.4: Comparacio de diferentes pseudopotenciais para o &tomo de Carbono?

10}

VP (0 (ua)

R (u.a)

Figura 3.5: Psendopotenciais TAM em linha cheia ¢ ajuste (A) para o dtomo

de carbono.

?Este resultado foi publicado na ref. [7]



R (a.u)

Figura 3.6: Pseudopotenciais Ker em linha cheia e ajuste (A) para o 4tomo de

carbono.

R (u.a)
Figura 3.7: Pseudopotenciais Van em linha cheia e ajuste (A) para o dtomo de

carbono.



Vamos discutir um pouco o pseudopotencial de Wadt ¢ Hay [2, 46]. Estes
pseudopotenciais foram construidos a partir de orbitais numéricos de Hartree-
Fock que geram pseudo-orbitais que obedecem a receite bésica de Christiansen,
Lee e Pitzer [21]. Um potencial numérico € entao definido a partir destes pseudo-
orbitais ¢ entiio ajustados de forma analftica por fungdes Guassianas. As fungdes

Gaussianas tém a seguinte forma
Y dyr exp(—¢,r?), - (3.6)
k ,

onde n; = 0,1, ou 2. Os parAmetros d; e {, para cada n, foram tabelados nas
referéncias [2, 46] para todos os elementos da tabela periédica com Z > 11. Como
resultado apresentamos na figura (3.8) estes pseudopotenciais para o dtomo de

Tungsténio: a]inhachei_aparaacamadas;alinhaponti]hadaparaacaniadap

e linha tracejada para a camada d.
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Figura 3.8: Pseudopotenciais s, p ¢ d para o dtomo de Tungsténio. Linha

chela 3; linha pontilbada p e linha tracejada d

Podemos observar na figura (3.8) que quando r — 0 V¥ (r) — o0, difer-
entemente dos psendopotenciais LDA descritoé anteriormente, que tendem para
um valor finito nesta regido. Na figura (3.9), (3.10) e (3.11.) fazemos uma com-
paraciao do pseudopotencial para o dtomo de Tungsténio gerado no modelo de
WH com os outros. Nossos cédigos requerem que os pseudopotenciais sejam fini-
tos no micleo. Ent&o no caso dos psendopotenciais de WH tivemos que eliminar
sus divergéncia. Para isto optamoe pela funcdo de corte usada no método de
HSC e BHS. Foram feitos vérios testes em vérios dtomos para diferentes r; .
Bons resultados foram calculados no intervalo de r, = 0.2 a 1, = fmaz  onde este

extremo jé fol definido no método de HSC.



Mostramos na figuras (3.12), (3.13) e (3.14) a funcéo de onda real e a pseudo-
ﬁingiio de onda para o d4tomo de tungsténio apés o procedimento do corte e do
ajuste do pseudopotencial no nosso cédigo. As péeudofung'ie de onda concordam
com a mostrada na referéncia [2].

Na figura (3.15) mostramos os pseudopotenciais cortados do dtomo de Bromo
e seu ajuste. Na figuras (3.16), (3.17) e (3.18) mostramos as fungdes de ondas e
pseudofungGes de onda para este potencial. Para finalizar esta parte, mostramos
nas figuras (3.19), (3.20) e (3.21) as fungdes de ondas e pseudofungoes de onda
para o &tomo de Silicio geradas a partir dos pseudopotenciais de BHS, Van, TAM
e WH.

Como conclusio desta secao achamos que nosso procedimento computacional

estd excelente, conseguindo reproduzir vérios resultados da literatura.

12 -
W-a
et | - BHS
— —— Wit & Hay
i ~—— Toullier & Martins,
= <meese= Vanderbit
1
125 2 4 6

R (a.u)

Figura 3.9: Diferentes psendopotenciais s para o dtomo de Tungsténio.
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Figura 3.10: Diferentes pseudopotenciais p para o d4tomo de Tungsténio.
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Figura 3.11:. Diferentes pseudopotenciais d para o dtomo de Tungsténio.
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Figura 3.12: Flmgaodeondaemhnhachemepseudofun@.odeondam
linha tracejada para o dtomo de Tungst&mo Pseudopotencial de Wadt e

Hay Camada 6s.
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- Figura 3.13: Funcio de onda em linha cheia e pseudofungio de onda em
linha tracejada para o d4tomo de Tungsténio. Pseudopotencial de Wadt ¢
Hay. Camada 6p.
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Figura 3.14: thq&odeondahnhadlm#epseﬁdoﬁmgaodeondaem
linha tracejada para o dtomo de Tungsténio. Pseudopotencial de Wadt e
Hay Camada 6d

R (a.u)

Figura 3.15: Pseudopotencial Wadt e Hay e fitting (A) para o tomo de
bromo apés procedimento de corte. Detalhe da regiao préximo ao micleo.



R (u.a)

Figura 3.16: Funcao de onda em linha cheia e pseudofungao de onda
linha tracejada para o 4tomo de Bromo. Pseudopotencial de Wadt e Hay.
Camada 43,

-0,5} —funcho de onda 4

-------- -~ paaudofuncho de onda
1.9 2 4 8
R {a.u)

Figura 3.17: Funcgio de onda em linha cheia e pseudofuncio de onda em
linha tracejada para o dtomo de Bromo. Pseudopotencial de Wadt e Hay.
Camada 4p.
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Figura 3.18: Funcio de onda em linha cheia e pseudofuncao de onda em
linha tracejada para o dtomo de Bromo. Pseudopotencial de Wadt e Hay
Camada 4d. o

R(a.uv)

Figura 3.19: thgnodeondaemhnhachemepseudoﬁmgaodeondaem
linha tracejada para o 4tomo de Silicio. Pmdopottmmal de Wadt e Hay.

Camada 4s.
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Figura 3.20: Fungio de onda em linha cheia e pseudofuncio de onda em
linha tracejada para o dtomo de Silicio. Pseudopotencial de Wadt e Hay.
Camada 4p.

R (a.u})

Figura 3.21: P\mqaodeonda linha cheia e pseudofuncio de onda
em linha tracejada para o 4tomo de Silicio. Pseudopotencial de Wadt

e Hay. Camada 4d.



Capitulo 4

Cadlculos de Estrutura Eletrénica.

Realizamos cdlculos de estrutura eletrénica com as seguintes moléculas: CH,,
HBr, Si H,, Siy Hg, PbH4, SnH, e CyHg com os diferentes pseudopotenciais. Nos
nossos cdlculos utilizamos trés conjuntos de expansao em bases Gaussianas. Nos
célculos para todos os elétrons (ae) usamos a contracio (9S/ 5P)/[4S/2P] de Dun-
ning [31] para os dtomos de Carbono, a contracio (4S)/[2S] também de Dunning
para o dtomo de Hidrogénio e as primitives (955P) para o dtomo de Silfcio [41].

Para os cdlculos com pseudopotenciais escolhemos trés conjuntos de base :
o primeiro, que denominamos de base completa “be”, é 0 mesmo que usamos
nos célculos de todos os életrons; o seg‘undo, que chamamos de base reduzida
“br”, € obtido a partir do “be”, descartando as Gaussianas cujos expoentes sao
maiores que 10.0 (13.0 para o Si). O critério utilizado para definir a base “bc”

tem como justificativa o fato de que as pseudofunctes de onda sao fungdes suaves,
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podendo entao ser descritas por Gaussianas que decaem lentamente. O expoente
a = 10.0 foi obtido através de vérios testes {32]. O terceiro que chamamos de
base gerada “bg” foi obtido fazendo-se o ajuste de um conjunto de Gaussianas as
pseudofungdes LDA [33]. Para cada tipo de pseudopotencial foi feito um ajuste
por um conjunto de Gaussianas.

Na tabela (4.4) apresentamos as Gaussianas Cartesianas para o dtomo de
Carbono, onde os coeficientes entre paréntesis so igualados a zero na base “br”,
Com estas bases realizamos os céleulos HF obtendo autovalores do estado funda-
mental para a molécula de CH, e diferentes pseudopotenciais.

Na tabela (4.1) estdio os autovalores do estado fundamental para a molécula
de CH,. No célculo de todos os elétrons (ae) usamos a base tabelada na tabela
(4.4) para o carbono e a tabelada na tabela (4.3) para o hidrogénio. Neste
caso foram testados trés modelos de pseudopotencial': O BHS, TAM e Van. O
peeudopotencial de BHS foi feito de duas maneiras. A coluna BHS das tabelas se
refere ao pewﬁdopotencia.l gerado a partir dos coeficientes e expoentes tabelados
no artigo do BHS [6). A coluna FBHS significa qﬁe o pseudopotencial foi gerado
a partir do programa de Trouillier e feito o ajuste com os nossos cédigos. A
concordéncia entre os diversos resultados é bastante boa.

Na tabela {4.2) estdo os autovalores do estado fundamental para a molécula

de SiH,. Para o célculo de todos os elétrons (ae) usamos as bases tabelada na

1 N&o testamos o psendopotencial de Wadt e Hay para o 4tomo de carbono porque estes néo
tabelam 4tomos da primeira linha da tabela periédica.
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tabela (4.5). Neste caso foram testados quatro modelos de pseudopotenciais: o

BHS, TAM ,Van e Wadt e Hay (WH). Novamente as abreviaturas significam as

mesmas definidas para a molécula CH,. A concordéncia também é bastante boa

para os quatrb psendopotenciais.

Tabela 4.1 - Autovalores do estado fundamental para

molécula de CH, (Harttre).

base

ae BHS FBHS TAM VAN

be -0.941134 -0;941348 -0.959670 -0.944973

2a, -0.946744 br -0.945105 -0.94.'5897. -0.939900 -0.924972
bg -0.946083 -0.046983 -0.039648 -0.939395

bc -0.547722 -0.547345 -0.566205 -0.568706

2t; -0.545368 br -0.545160 -0.541245 -0.530057 -0.542742
bg -0.543785 -0.545280 -0.539931 -0.543750




Tabela 4.2 - Autovalores do estado fundamental para

molécula de SiH; (Hartree).

BHS

ae base FBHS TAM  Van wH
bc  -0.740365 -0.742272 -0.741086 -0.740872 -0.732661
3a; -0.739120 br -0.740215 -0.732353 -0.740870 -0.740803 -0.732574
bg -0.733300 -0.740282 -0.734467 -0.733766 -0.730820
bc  -0.489526 -0.489703 -0.489477 -0.489529 -0.490891
2t, -0.488118 br -0.480616 -0.485130 -0.489617 -0.489583 -0.490958
bg  -0.489950 -0.489950 -0.484610 -0.484610 —0;486991

Tabela 4.3 - Fungoes Cartesianas para o H.

tipo de funcao expoente coeficiente

L]

8

13.3615
2.0133
0.4538

0.1233

0.130844

0.921539

1.0

1.0




Tabela 4.4 - Fungoes Gaussianas Cartesianas para molécula

de CH, - ae
centro tipo expoente coeficiente
C s 4232.610  (0.006228)
8 634.8820  (0.047676)
9 146.0970  (0,231439)
8 4249740  (0.789108)
8 14.18920  (0.791751)
8 1.966600 0.321870
8 5.147700 1.000000
8 0.496200 1.000000
8 0.153300 1.000000
C p - 18.15570  (0.039196)
P 3.986400 0.244144
P 1.142900 0.816775
P 0.359400 1.000000
P 0.114600

1.000000



Tabela 4.5 - Fungbes Gaussianas Cartesianas para a molécula

de SiH; - ae.

centro tipo expoente coeficiente
- Si s 26740.00 0.002583
8 4076.000  (0.019237)

8 953.3000  (0.093843)

8 274.6000  (0.341235)

8 90.68000  (0.641675)

s 90.68000  (0.121439)

8 33.53000 (0.653143)

s . 1346000 @ 0.277624

s 4.051000 1.000000

s 1.484000 1.000000

8 0.270400 1.000000

: s 0.099320 1.000000
Si ) 163.7000 0.011498
P 38.35000 0.077726

P 12.02000 0.263595

P 4,185000 0.758269

p - 4185000 -1.173045

P 1.483000 1.438335

P 0.335000 1.000000

P 0.096990 1.000000

Si d 0.200000 1.000000
H 8 13.01340 0.019678
3 1.962500 0.137952

8 0.444600 1.000000

8 0.122000 1.000000
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Capfitulo 5

Método Multicanal de Schwinger

A formulagio SMC (Schwinger Multichaﬁnel Method) ¢, como mencionado na
Introdugio, uma expressio para a amplitude de espathamento associada a um
 determinado processo eldstico ou ineldstico. O médulo quadrado da amplitude de
espalhamento ¢ a secao de choque, que & uma quantidade fisicamente observavel.
Neste capitulo, nds mostraremos como o SMC ¢ formulado, descrevendo os aspec-
tos que sao relevantes para o cdlculo de espalhamento de elétrons por molécula
no regime de baixa energia e a implementacao dos pseudopotenciais no SMC

(SMCPP).



5.1 Equacgoes de Espalhamento

Vamos comecar com a equacio de Schrédinger para (N+1) elétrons para descrever

o problema de um elétron incidente em um sistema de N elétrons e M niiclecs,
HY=0 (5.1)

onde H = E — H, com H o Hamiltoniano do sistema. Podemos separar H em
duas partes. Uma , Hy, que descreve o alvo de N-elétrons e o elétron livre, sem
interacao entre eles. Outra, V', um termo de interacao entre o elétron incidente e

o alvo. Estes termos sao definidos por:

N+1 N N

Ho=Y -3V3- zzlr S ZZ |r_,-ir.¢|’ (52)

i=1 F=1 p=1

(5.3)

V= _z er+1—Rn| Z

=1 |1'N+1 - l'g|
Nas equagbes (5.2) e (5.3) , Z, ¢é a carga do micleo y, R, sua posicho, e M
o mimero de micleos; r; séo as coordenadas dos elétrons. As unidades atémi-
cas (h=e =m = 1) sao usadas aqui. Com esta separacdo podemos escrever a
equagao (5.1) como:

AU =V (5.4)



com Hy = E — Hp. A solucio formal da equacio (5.4) é dada por:
T = § 4+ GOy (5.5)

onde

S=S8(k)=&(r,ry,..,rn)exp(ik-ryy). (5.6)

¢ solucio da equacio homogénea roS = (). ; & um autoestado do alvo com
energia Fy e exp (¢k - ry41) é uma onda plana que descreve a propragacao dos

elétrons livres na direcéo k. E
(+) _ 13 . )1
G = Pm(E Hy + ie) (5.7)

éo Oper:ador de Green para a partibula livie. Com a restricao Ej + 2k = F, &
£4cil ver que S (1, k) satifaz HyS = 0. O segundo termo da equagso (5.5) garante
que a componente de ¥{*) consistir4 exclusivamente de ondas esféricas emer-
“gentes. Sob estas condicdes, a solucio da equacgio (5.5), que é conhecida como
equacio de Lippmann-Schwinger [43], & uma autoestado de H correspondente ao

‘espalhamento de um elétron com momentum incidente k.
A amplitude de espalhamento, que determina a secao de choque de espal-

hamento, é dada por

7 (s Kg) = =5 (S5 () [V 99 (k) 53)
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ou por

7 (ki) = =5 (8O eg) V] 2 (1) (59)

ou também por
£ O keg) = =5 (U (ky) [V-VEDIV| 2 (k) (5.10)

| Nestas equacdes T(-)(k;) é a solugio da equacio (5.5) com G} substituido
por GI(‘) , ou seja, substituindo i¢ por -i€ na equacio (5.7). A forma alternativa
da solucdo (5.10) & obtida se miltiplicarmos a equacio (5.5) por V.
A part1r da amplitude de espalhamento f, a secdo de choque diferencial é
dada por

oo (k) = 11 (s K (511)

onde df? & o elemento infinitesimal do 4ngulo sélido na diregéo k;. Em compara-
cho com o experimento, entretanto, estamos interessados em um espalhamento
médio para uma grande colecdo de moléculas orientadas aleatoriamente (gés).
Neste caso, dever4 ser feita uimna média na equacao (5.11) sobre todas as possiveis
orientacdes que a molécula poderd assumir com respeito a k;, ky, ou equivalente,
sobré todas as orientagaes k;, k; com respeito ao alve molecular, mantendo suas

orientagtes relativas fixas. Portanto
do 1 ~do . .
7 © =37 [ dhiggek), (512
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onde a integracio estd sujeita & restrigo k;.k; = cos©. A correspondente segio
de choque total pode ser obtida com a receita “média sobre os estados iniciais,
soma sobre os estados finais”, ou seja, integrando (5.12) em k; e k; e dividindo

por 47 ou integrando (5.12) em © e multiplicando por 2.

- 5,2 Principio Variacional de Schwinger

O principio variacional de Schwinger utiliza a amplitude de espalhamento f (ky, k)

na seguinte forma alternativa
POk = o (k) [V] 5, )+ (S g) V] 9 (1)
—(¥) i) |V - VGOV 4 (1), (5.13)

Esta forma é facilmente deduzida. Basta somar as equagdes (5.8) e (5.9) e
subtrair (5.10). A expressio (5.13) & estdvel variacionalmente com respeito a
apraximagiio de primeira ordem para ¥+) e ¥(-), Para mostrar isto vamos fazer

ums pequena variagao em U(+) e ¥(-),

FH = ¢ 4 spH) (5.14)

) = ¢ 4 53) (5.15)



T T R T e e

e

Substituindo (5.14) em (5.13), obtemos

51 (s g) = = 51455 (ky) V] 5969) — (¥) [V - VG| 699)  (5.16)

' como a variagio §UH) ¢ arbitrdria, (¥(-) | sastifsz & equagio de Lipmann-

. Schwinger e G™)' =G~ e temos

61 (ks ky) =0 (517)

Da mesma forma substituindo (5.15) em (5.13), obtemos:
6f (ki Ky) = .-517;[(6111(-) V| Se(ky)) — ($¥D |V —VEH ¥y (5.18)

Do mesmo Imodo, como a variagio §9¢) & arbitréria, |U(™) sastifez & equagio
de Lipmann-Schwinger e temos |

| 6f (ki, Ky) = 0. (5.19)

As equagdes (5.17) e (5.19) mostram que a forma de Schwinger para a amplitude
de espalhamento é estaciondria. |
Agora vamos expandir ¥ e ¥(-) em uma base Xi

Ny i
T =Y "z, | (5.20)
i=1 :
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Ny
v = Zy,-x,— (5.21)

i=1
onde z; = z; (k;) e y; = y;(k;). Inserindo as expansdes (5.20) e (5.21) na equacio

(5.13) temos

Ng _ Ng
Flaky) = =5 (3w lVIS: (k) + (Sy(k) VI Y 2ix)
_ =1

=1
Ng Ny ’
”‘(Z YiXs lV - VG(HVI Z Tix;))- (5.22)
=1 i=1
011 .

1 X ' N, ‘

Flky) = o[> i bt D oy bl-3 > 70 dyy  (529)

=1 7=1 i g

onde definimos o8 elementos de matriz b}, b; e d;; como

biks) = (S5 (k) IV]xy)

bk) = (V] Sifks)) | (5.24)

dij = (x;|V=VGEMV|x) = (x; |4 x;)
impondo a condigao de extremo

6f _ of

5z; by}

= 0, para todo %, j (5.25)



oblemos

b () =D 4i dim (5.26)
i

k) =z dim (5.27)
i

Multiplicando ambos os lados da equagao (5.26) por (d7!), . e somando em

m obtemos

y=> blk)(d?), (5.28)

!
onde usamoes o fato de que ¥, dim - (7! )mn = Oin. Do mesmo modo, multipli-
cando ambos os lados da equagio (5.27) por a equagao (d™'), . e somando em m

temos

z= 3 (d ) bi(ks) (5.29)

l
Substituindo os coeficientes (5.28) e (5.29) na equacio (5.23), chegamos final-
mente a

£k kg) = = 3 B0 ) (4 () (5.30)

ou na forma mais comum
L =
I (i kp) = =52 3 {8 (k) IV Xen) (@ Do 06 [VISilli)). - (5:31)

onde
d‘mﬂ = (Xml A(+) IXn) (5'32)
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5.3 Método Multicanal de Schwinger

Para espalhamento por potencial, incluindo espalhamento na aproximacao estétiqo—
troca, o principio de Schwinger pode ser aplicado sem mod:ﬁcag&ea Entretanto,
o problema. se torna um pouco mais complicado q?ancio consideramos o caso
de mais de um canal. O ponto de partida do método SMC ¢ equagio (5.5) de
Lippman-Schwinger

v = 5, +GEPved | (5.33)

onde ¥} ¢ a fungio de onda total de espalhamento para (N + 1) elétrons, Sy,
é o produto de um autoestado do alvo ®p e de uma onda plana erv+, G ¢
a funcéo de .Green para a particula livre com a condig¢io de contorno adequada,
V & o potencial de interagio do elétron incidente com os N elétrons e M micleos
do alvo e I' é o indice dos canais.

Vamos reescrever a equagao (5.2) como:

Hy = Hy + Ty, ' (5.34)
onde
N M
Hy = ——V + _— 5.35
v Z; POy ZZ e (5:39)
F=1 7=1 p=1 F=1 k=j+1



1
Tnp = “EV?\*H-

A funcao wg’f)-;ambem deve satisfazer a equacio de Schrédinger

A =0

onde

H=Hy, =Hy+Tnp)+V=H+V

Hy®p = Epdr.

O operador V & definido na equacao (5.3).

(5.36)

(5.37)

"~ (5.38)

(5.39)

(5.40)

A dificuldade é que um tratamento adequado para a funcao de Green requer

a inclusao do estado do contfnuo. Segundo Geltman [42], para que o lado direito

da equacéo (5.33) seja antissimétrico, uma vez que \ng”

o &, devemos incluir os

estados continuos do alvo na funcio de Green. Para evitar isto, deﬁmmos um

opemdordeprojégiioPsobreompa@odoscanaisabertosdoalw

P= Z [@r(rs, 725 -0, TN )} (2p(T1, 725 ooy TN
I“
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Projétando a equacao (5.33) neste espago
PEY = PS,. + PGSPVELD, (5.42)
Como Sy, estd no espago dos canais abertos, entao
PS5y, = Sy (5.43)
e definindo PGS" = G4 obtemos
PUH = 5, +GPved (5.44)
Com a finalidade de recuperar os canais fechados, escrevemos \I!g') como
¥ = aPU®) 4 (1 - aP)PL) (5.45)

onde a é uma constante a ser determinada. Impomos agora que 'IJ},J’) satisfaca a

equacdo (5.37)

HlaPEP + (1 —aP)¥iP] = 0. (5.46)

Substituindo a equagao (5.44) na equacao (5.46) e usando as relagoes

[Ho, Pl =0 (5.47)
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APYH = ByPU® — vPEh = ;—[ﬂoP + PEJE —VPED  (548)

onde
ﬁo = E - H() . (5‘4'9)
chegamos a
ADIH —vg, (5.50)
com
VP+ PV 1 N )
AP = L_J;__l - VGV + -l - 2(PH + HP) (5.51)

Convém notar que o operador A™) apropriado para o espalhamento de elétrons
por molécula ¢ diferente do operador A™) descrito na equagcio (5.24).

Como demonstramos na secio (5.2), a estabilidade variacional leva a equacio

de Lipmann-Schwinger somente se a seguinte condigio for satisfeita
AT = A+ : (5.52)
Para que isto ocorra, com excegio de G5, os demais operadores de A devem

‘ger hermitianos. Entretanto isto nso ¢ verdade para H, caso fungdes que ndo

forem de quadrado integrével, sejam utilizadas, devido & presenca do operador



Tn41- Com a escolha a = N + 1, o8 elementos de matriz do operador

1 .. .
~[H ~ i‘z‘(PH + AP) (5.53)
sho identicamente nulos para fungbes do continuo, e a condicho exigida pela
equacao (5.52) é satisfeita.

Finalmente podemos entio escrever uma expressio variacional para a ampli-

tude de espalhamento em sua versao multicanal andloga a eq. (5.31)

1

£ (k) = =50 TS, VI X DomaIVIS). (550
onde |
donn = (XM|A(+)IXn)' (5.55)

gendo que agora A(*) agora ¢ dado por (5.51)

Com a escolha de fungtes Guassianas Cartesianas para representar os orbitais
utilizados na construcio das configuragées na descrigdo do estado do alvo, todos
o0s elementos de matriz da equagio (5.54) podem ser calculados analiticamente,
com excecao do termo envolvendo a funcao de Green, (xm|VG£;")V|xn) (VGV),
que é obtido através de uma quadratura numérica [50]

Os elementos de matriz que envolvem a fungao de Green podem ser escritos



em termos das mtegrais primitivas de dois elétrons

<wmw>j]mmemmr_,wwM= (5.56)

que devem ser calculados para todas as possivéis combinagoes de o, § e 7y € para
vérias diregoes e médulos de k. Estas integrais, mesmo para pequenas moléculas,
830 numerosas. I exatamente neste ponto que fica evidente a importancia dos
pseudopotenciais, pois como as pseudofuncoes de onda s&o suaves e sem nds, o
numero de Gaussianas na base ¢ menor, e sistemas com muitos elétrons poderao
ser estudados.

A implementacio dos pseudopotenciais no método SMC [10] foi feita por

operadores nao locais de uma particula e possuem a seguinte forma analftica

f;'rpp = ‘?core + fftoﬂ (5'57)
onde a parte local é dada por
‘/r.:m'e = z Ce erf(plﬂr) (558)

i=1
e a parte nao local € escrita como

m=I

ZZZawﬂ“ZWWﬂ (5.59)

=1 1=0 m=—1



conforme descrito no capftulo 3.



Capitulo 6

Célculo de Espalhamento

Neste capitulo iremos fazer a comparagho dos diferentes pseudopotenciais em
cdlculo de espalhamento eldstico de elétrons por moléculas. Escolhemos algumas
moléculas que j4 foram estudadas pelo método de SMC e método de Kohn e que

6.1 HBr

HBr & um caso interessante para teste de pseudopotenciais por vérias razdes. Do
ponto de vista computacional podemos fazer a substituicao dos 28 elétrons do
carogo do Atomo de bromo por um potencial efetivo. Por outro lado, HBr ainda
apresenta um caso bastante simples em que o cdlculo de todos elétrons € possfvel,
feitos com funcoes de onda teste que permitem polarizacio do alvo e/ou processos

ineldsticos.
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Espalhamento de elétrons por HBr é também de interesse experimental. No
infcio dos anos 70, estudos experimentais de espalhamento de elétrons por haletos
de hidrogénio revelaram a presenca de um pico estreito na se¢éo de choque de ex-
citacao. Este pico foi qualitativamente descrito [34] como resondncia de Feshbach
de primeira ordem.

Nesta secgio faremos um estudo de comparagao dos nossos resultados com
o8 obtidos nos trabalhos de Malegat ¢ LeDourneuf [35], Fandreyer et all [36] e
T.N Rescigno [39]. Em todos os célculos nés usamos a disténcia internuclear de
equilfbrio r = 2.673a, [37].

Nos nossos célculos de todos 0s elétrons utilizamos dois tipos de base Gaus-
sianas para o itomo de bromo. A primeira ¢ a base de Werner e Rosmus [38],
com pequenaé modificacoes feitas por Banichevic et al [44] e aumentada por uma
funcio s (@ = 0.015), uma funcio p(a = 0.015) e duas funcdes & (o = 0.7,0.1)
por T.N. Rescigno [39]. Esta base ¢ a mesma usada em [39] nos seus célculos
de todos os elétrons para as propriedades do estado fundamental da molécula
de HBr. A segunda é a primitiva (1359P5D) [41] acrescida pelas funcdes s, p
e d citadas acima. ErnambososcasosnﬁousamoeasﬁulgﬁesGauséianaspara
a camada f. Para o dtomo de Hidrogénio usamos a base contraida de Huzina-
ga (4s) [45] com uma fungio p (o = 0.75). Estes conjuntos de bases estio nas
tabelas (6.5) e (6.6). O conjunto de funcdes de base produz um total de 86 orbitais
moleculares para a primeira base e 91 orbitais moleculares para a segunda.

A energia do estado fundamental SCF com a primeira base foi de -2572.45729
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Hartree, comparével com -2572.45893 Hartree calculada por Rescigno ([39]) us-
ando a fungdo f. Werner e Rosmus encontraram -2572.37999 Hartree. Para a
segunda base & energia foi de -2572.89120 Hartree. O valor do momento de dipo-
lo SCF calculado por Rescigno foi de 0.961 D e o calculado com a primitiva foi de
0.967 D. Werner ¢ Rosmus acharam 0.927 D. Estes resultados estao apresenta-
dos na tabela (6.1) juntamente com nossos resultados dos autovalores do estado

fundamental para todos elétrons.

Tabela 6.1: Propriedades eletronica do estado fundamental da

molécula de HBr - ae (energia em Hartree).

ref[39} primeira base segunda base

energia do estado fundamental -2572.458 -2572.457  -2572.891
momento de dipolo  0961D 0975D 0.967 D
| a) - -1.036 -1.031
by ] -0.435 -0.429
by ] -0.435 -0.429
o ] -0.584 -0.579

— o autor nédo tabela estes valores.

O resultado experimental para o momento de dipolo é de 0.826 D[40].

Para o célculo com pseudopotencial usamos dois tipos de bases. As bases
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geradas “bg” obtidas a partir de pseudopotenciais de BHS ¢ WH, este wltimo
| jé adequado aos nossos cédigoe HF. Estas bases estao na tabela (6.8) e (6.9).
A outra base, “br”, que é a mesma segunda base [tabela 6.6] 86 que cortamos
08 expoentes maiores que 16. Para o dtomo de Hidrogénio usamos a base de
Huzinaga[45].

Mostramos na tabela (6.2) os autovalores para o estado fundamental da
molécula de HBr utilizando pseudopotenciais BHS, WH ¢ TAM. Para efeito de
comparacgao os autovalores da coluna ae da tabela (6.2) sao os resultados da conta

com a base primitiva (1359P5D).

Tabela 6.2: Autovalores do estado fundamental

para a molécula de HBr - pp (Hartree).

ae bases BHS WH TAM

ar -1.031 bg  -1.030 -1.012 -1.017

br -1.037 -1.019

by -0.429 bg -0.429 -0.422 -0.436

br -0.434 -0.427

by -0429 bg  -0.429 -0.422 -0.436

br 0.434 -0.427

ap -0.579 bg -0.578 -0.573 -0.583

br -0.583 -0.578




Na tabela (6.3) mostramos os resultados obtidos usando pseudopotenciais
para o momento de dipolo € comparamos com os obtidos nos cdlculos de ae e
com o obtido na referéncia [40]. Na tabela (6.4) fazemos também comparagio
entre as energias verticais de excitagao utilizando os pseudopotenciais de BHS,

WH e TAM com o resultado tabelado na referéncia [40)

Tabela 6.3: Momento de dipolo para a molécula de HBr - pp.

ae ref. [39] bhs(bg) wh(bg) tam(bg) experimentalt40)

momento de dipolo 0.967 0.922D 0998D 0939D 109D  0826D

Tabela 6.4: Energia Vertical de Excitacdo para molécula de

HBr - pp (Hartree).

ae  ref. [39] bhs(bg) wh(bg) tam(bg) experimentaldl!

ST 6.56 6.43 6.50 6.49 6.62 Absorcao continua
M 750 7.43 7.49 7.46 7.47 centrada em 7 eV

3% 13.37 1290 13.00 12,97 13.02

Com estes, resultados partimos para o célculo do espalhamento. Mostramos
na figura (6.1) a secio de choque diferencial eldstica a 10 eV. O resultado ()
foi obtido por Rescigno [39] utilizando o método de Kohn. Neste céleulo ele
utilizou as funcGes Gaussianas para o 4tomo de Bromo tabeladas na ref. [46],

acrescidas pelas fungdes s, p e d, totalizando um total de 62 orbitais moleculares.
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Mostramos na tabela (6.7) este conjunto de bases. Nos nossos célculos usamos,
para os pseudopotenciais de BHS, WH e TAM, um conjunto de bases (5S5P{D)
geradas a partir de cada pseudopotencial, totalizando 49 orbitais moleculares.
Mostramos na tabela (6.8) e (6.9) estes conjuntos de bases.

Nossos resultados para a segio de choque diferencial eldstica a 10 eV utilizando
SMC sao mostrados na figura (6.1).0 simbolo (A) se refere ao resultado com
pseudopotencial BHS e {()) ao resultado com pseudopotencial de WH. O simbolo
(V) se refere ao resultado com pseudopotencial WH com método de Kohn[39]
e o simbolo () se refere ao resultado de todos os elétrons utilizando fungdes
Gaussianas da tabela (6.5). |

Mostramos nas figuras (6.2) e (6.3) os resultados da secio de choque diferen-
cial eléstiéa a 15 e 25 eV para a molécula de HBr usando SMC. Os quadrados
(00) se referem ao resultado de todos elétrons utilizando fungdes Gaussianas da
tabela (6.5) para o dtomo de bromo, ((O) ao resultado com o pseudopotencial
WH usando as funcdes Gaussianas da tabela (6.9), (A) ao resultado usando
peeudopotencial de BHS com as funcoes Gaussianas da tabela (6.8), (V) ao re-
sultado usando pseudopotencial de TAM usando uma base gerada. O resultado
(*) se refere a um cdleulo onde foi feito um corte nas funcoes Gaussianas da tabela
(6.7) para mostrar a divergéncia em baixos &ngulos ¢ em altos ngulos com os
resultados calculados com os pseudopotenciais.

Como conclusao para esta molécula, podemos dizer que nossos resultados
estdo em boa concordéncia com o apresentado na literatura para a molécula de
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~ HBr, considerando o célculo de todos elétrons e os com os psendopotenciais de
BHS, WH e TAM. A discordéncia com o resultado de todos elétrons se deve a
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—v— - Wadt and Hay - SMC

--<&-+ - BHS - SMC
-0~ Rescigno-Método de Koh
—0--- todos o0s elétrons

ry
o

Secgd0 de Choque (A?)

0.1
O iﬁ _ 120 180
: gulos {graus)

Figura 6.1: Secéio de choque diferencial eléstica a 10 eV para a molécula de HBr.
(V) o resultado do método de Kohn; (A) resultado do pseudopotencial BHS usando
SMC; (O) resultado usando pseudopotencial de WH;([J) o resultado para todos os
elétrons. Para o resultado (V) foram usado 62 orbitais moleculares, para (4) e ()
49 orbitais moleculares e para ([J) 86 orbitais moleculares. '
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Figura 6.2: Secéo de choque diferencial eléstica a 15 €V para a molécula de HBr.

(O) o resultado para todos os elétrons; () resultado do pseudopotencial de WH;
(4) resultado do pseudopotencial BHS; (V) resultado de TAM..

100 -———r
—D— all-electron
o —o0— Wadt e Hay
< 10¥ —A—BHS .
v —v— TAM i
§- —%— BHS - bdom
o \ HBr - 25 eV
L
- 1 i :
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4 i
[
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Figura 6.3: Segﬁ.odechoquediferencialelésﬁcaa259Vparaamolécu]adeHBr
(O) o resultado para todos os elétrons; () resultado do pseudnpotencml de WH;
(a) resultado do pseudopotencial BHS; (V) resultado de TAM..



Tabela 6.5 - Funcoes Gaussianas para o dtomo de Bromo - ae
Ref. [38], [44] e [39]

s P d

expoente coef. expoente. coef. expoente. coef.
455736.0 0.000303 3309.000 0.002289 81.70000 0.042000
68282.00 0.002351 789.0000 0.018733 18.30000 0.298000
15554.00 0.012160 253.8000 0.090530 5.1060000 1.0
4421.000 0.048450 94.80000 1.0 1.520000 1.0
1456.000 0.015026 38.00000 1.0 0.700000 1.0
533.6000 0.332440 15.60000 1.0 0.400000 1.0
212.5000 1.0 5.480000 1.0 0.100000 1.0
89.00000 1.0 2.060000 1.0

32.10000 1.0 0.655000 1.0

12.50000 1.0 0.207000 1.0

4.370000 1.0 0.106000 1.0

1.540000 1.0 0.300000 1.0

0.660000 1.0 0.015000 1.0

0.250000 1.0
0.095000 1.0
0.037000 1.0
0.015000 1.0




Tabela 6.6 - I-‘ungoes Gausslanas para o dtomo de Bromo - ae
- Ref.[41]
3 _ 4 d
expoente coef. expoente. coef. expoente. coef.

2744000. 1.0 1836.000 1.0 108.4000 0.042000
41070.00 1.0 4332000 1.0 30.71000 0.298000
9449.000 1.0 135.1000 1.0 10.66000 1.0
2695.000 1.0 4893000 1.0 3.851000 1.0
801.5000 1.0 1936000 1.0 1.317000 1.0
333.0000 1.0 6.614000 1.0 0.700000 1.0
129.2000 1.0 2.446000 1.0 0.100000 1.0
37.14000 1.0 0.549700 1.0

16.05000 1.0 0.164900 1.0

4887000 1.0 0.015000 1.0

2130000 1.0 :

0.448000 1.0

0.164100 1.0

0.015000 1.0
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Tabela 6.7: Fungoes Gaussianas para o dgtomo de Br

_ ref [46),189).
tipo de funcdo expoente coeficiente

8 1.159000 -0.869134
0.710700 0.964261
0.190500 0.773809
0.435000  1.000000*
0.096000 1.000000
0.058000 1.000000
0.035000 1.000000
0.015000 1.000000

P 2601000 -0.067338
0.444600 0.589984
0.137700 0.525115
1.500000  1.000000*
0.250000 1.000000
0.060000  1.000000
0.030000 1.000000
0.015000 1.000000

d 1.500000  1.000000*
0.700000 1.000000
0.400000 1.000000
0.100000

1.000000

* expoente adicionado na ref.[39].



Tabela 6.8: Fungoes Gaussianas para o dtomo o Br

pp BHS.
tipo de funcho expoente coeficiente
P 11.998700  1.000000

5.000197  1.000000
1.238213  1.000000
0.558721 1.000000
0.145603  1.000000
P 10.99951  1.000000
3.905809  1.000000
1.214934  1.000000
0.554457  1.000000
0.162145  1.000000
d 2.011815  1.000000
0.933430  1.000000
0.423566  1.000000
0.194268 ° 1.000000

Tebela 6.9: Funcoes Gaussianas para o gtomo o Br

pp WH.
tipo de fungao expoente coeflciente
8 6.454328 1.000000

3.605628 1.000000
2.377669 1.000000
0.424350 1.000000
0.178715 1.000000
P 7.821532 1.000000
3.995899 1.000000
1.214934 1.000000
0.554457 1.000000
0.162145 1.000000
d 2.011815 1.000000
0.933430 1.000000
0.423566 1.000000
0.194268 1.000000
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6.2 CHg

Para a molécula de etano nés comparamos os resultados das segoes de choques
diferencial e secoes de choque total dos pseudopotenciais de BHS ¢ TAM com
resultados experimentais( [48],[51] e [52}) e de todos elétrons [47).

A geometria usada foi a conformagao eclipsada (eclipsed) e os complimen-
tos das ligagoes Rc_c € Re.y foram 1.455 A e 1,116 A. O angulo CHC usado
foi de 108.21°. Nos nossos célculos usamos as bases geradas (654P2D) para os
pseudopotenciais de BHS e TAM para o dtomo de Carbono. FEstas bases es-
tdo nas tabela (6.10). Para o 4tomo de Hidrogénio usamos a base de Dunning
- tabelada na tabela (4.3). Nas figuras (6.14) e (6.i5) comparamos o8 resultados
da secéo de choque diferencial usando os peeudopotenciais de BHS (A) e TAM
() com o resultados de todos os elétrons () [47]. e com os experimentais ()
[52]. Na figura (6.6) nés comparamos a secio de choque total . O simbolo (A)
representa o resultado com pseudopotencial BHS; o simbolo (57) o resultado com
pseudopotencial TAM; o (00) o resultado experimental da referéncia [51]; 0 (O) o
resultado experimental da referéncia [52]; o resultado (©) o resultado experimen-
tal da referéncia [48] e o simbolo {*) representa o resultado de todos .os elétrons

da referéncia [47).
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Figura 6.4: Seio de choque diferencial eléstica a 10 eV para a molécula de CpHg.
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Figura 6.5: Secao de choque diferencial eldstica a 15 eV para a molécula de CaHs.
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Figura 6.6: Secéio de choque total para a molécula de CoHs.



Tabela 6.18 - Fungdes Guassianas para o dtomo C - pp

8 P d

BHS 7.776303 1.0 4782479 10 0410931 10
3354515 10 1335552 10 0.09825 1.0
1450000 1.0 0.408421 1.0 1.0
0624250 1.0 0.118409 1.0
0.268656 1.0 1.0

0.107848 1.0 1.0 1.0

TAM 6.757983 1.0 2891413 1.0 0520423 1.0
2464158 1.0 0.930869 1.0 0.102490 1.0
1015660 10 0311112 10 1.0
1028731 1.0 0.008043 1.0
0.376955 1.0

0.132779 1.0
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6.3 SiH;

Outra molécula interessante para teste dos pseudopotenciais é a SisHg. Ela é
uma molécula razoavelmente grande, com o total de 30 el¢irons. Utilizamos aqui
a conformacio eclipsada (eclipsed), ao invés da estrela (staggered) utilizada por
Winstead et al [47]. |

Os comprimentos das ligagdes Ry _ g; € Rg; - i foram escolbidos 2.331 A e 1.492
A. O angulo SiHS; utilizado foi de 110.3°. Nos nossos cdlculos usamos uma base
“bg” para os pseudopotenciais de Van, BHS e WH (65{P2D) para o dtomo de
Silicio. Estas bases estdo nas tabelas (6.11), (6.12) e (6.13). Para o 4tomo de
Hidrogénio usamos & da tabela (4.3).

Na figura (6.9) ndés comparamos nossos resultados de seggo de choque diferen-
cial eldstica a 15 €V para SiaHg.(A) pseudopotencial BHS; ((O) pseudopotencial
WH;(V) pseudopotencial Van; () resultado experimental ref. [53];(x) resultado de
todos elétrons ref. [47]. Mostramos ainda nas figuras (6.7), (6.8), (6.10) as segbes
de choque diferencial eléstica para 5, 10 e 20 eV para SisHs. (A) pseudopoten-
cial BHS; (V) pseudopotencial WH; (V) pseudopotencial Van; () resultados
experimentais ref. [53]. Na figura (6.11) a secio de choque total. (A) pseudopo-
tencial BHS; () pseudopotencial WH;(V) pseudopotencial Van; () resultado
experimental ref. [53];(%) resultado de todos elétrons ref. [47] Os cdlculos para
a conformacio estrela (staggered) foram feito por M. H. F. Bettega et al [49]

utilizando pseudopotencial BHS. Foi concluido que para energia acima de 10 eV
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as posigoes relativas dos hidrogénio tém pouco efeito na seg¢ao de choque diferen-
cial. Como resultado desta secao observamos que a semelhancga entre as curvas
¢é grande. Elas apresentam a mesma estrutura quando comparadas com todos
elétrons e com os dois modelos de pseudopotenciais, bem como com os dados

P
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Figura 6.7: Segao de choque diferencial eldstica a 5 €V para a molécula de SipHg.
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Figura 6.8:Secdo de choque diferencial eldstica a 10 eV para a molécula de
Si, H.
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Figura 6.11: Secfio de choque total para a molécula de SigHg.
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Tabela 6.11: Tabela de Funcgoes Gaussianas para o
dtomo de Silfcio em Si;H; - Van.

tipo de funcao expoente coeficiente

s 4.724100  1.000000
2298011  1.000000
0.897645  1.000000
0.234563  1.000000
0.119087  1.000000
0.080000  1.000000
P 7.560000  1.000000
3.256709  1.000000
1.541098  1.000000
0.678543  1.000000
d 0.200000  1.000000
0.070000  1.000000

Tabela 6.12: Tabela de Fungoes Gaussianas para o
dtomo de Silicio em Si,Hg; - BHS.
tipo de fungho expoente coeficiente
8 3.927100 1.000000

1.452200 1.000000
0.257600 1.000000
0.094400 1.000000
0.050000 1.000000
0.020000 1.000000
p 4.041700 1.600000
1.461500 1.000000
0.330200 1.000000
0.060000 1.000000
d 0.200000 1.000000
0.070000 1.000000
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Tabela 6.13: Tabela de Funcoes Gaussianas para o
: dtomo de Silicio em Si;Hg- WH.

tipo de funcao expoente coeficiente

s 7.077538  1.000000
2.023902  1.000000
1.098433  1.000000
0.260860  1.000000
0122692  1.000000
0.056056  1.000000
P 9.245184  1.000000
0.373339  1.000000
0.142074  1.000000
0.052187  1.000000
d 0.300268  1.000000
0.097263  1.000000
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6.4 SiH,;, SnH, e PbH,

Outras moléculas objetos de comparacio foram o §iH4, SnHy € PbH,. Todas
elas tém geometria tetraédrica e quatro elétrons na camada de valéncia. Os

comprimentos das ligages destas moléculas estio apresentadas na tabela (6.14).

Tabela 6.14 - Comprimentos das ligacoes (A).

SiH; 1.475
SnH, 1.649

PbH, 1.685

Em moléculas como o PbH, as correcoes relativistica nao podem ser negh-
genciadas. O SMC é baseado na equagao de Schréedinger nao relativistica, mas
os pseudopolenciais incorporam tais importantes corregoes. Os resultados da es-
trutura eletrénica estado fundamental para o SiH, estao no capftulo 3. Vamos
‘nos limitar nesta secio a um estudo detalhado das moléculas de PbH, e SnH,.
O dtomo de chumbo tem 82 elétrons com 4 elétrons na camada de valéncia.
As bases Gaussianas geradas para o Pb com diferentes pseudopotenciais, com
corregoes relativisticas, foram (555P3D). Estas bases estao tabeladas na tabela
(6.18). Para o Hidrogénio usamos a base de Dunning [31] acrescentando uma
funcéo p (o = 0.75)(tabela (6.17). Mostramos na tabela (6.15) os autovalores do

estado fundamental para a molécula de PbH,. O 4tomo de estanho Sn tem 50 -
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elétrons com 4 elétrons na camada de valéncia. As bases bg para o Sn, para os
' pseudopotenciais BHS, Van e WH, foram (5S5P3D). Estas bases estdo tabeladas
na tabela (6.19). Para o Hidrogénio foi usada a da tabela (6.17). Mostramos na
tabela (6.16) os autovalores do estado fundamental para a molécula de Sni ;.

Mostramos nas figuras (6.12), (6.13) e (6.14) as secoes de choque diferencial
eldstica para 10, 15 ¢ 25 eV para o PbH . Na figura (6.15) mostramos a secio de
choque total . Os tridngulos (A) se refere ao resultado usando pseudopotencial de
BHS. () ao resultado usando pseudopotencial de WH. (57) ao resultado usando
pseudopotencial TAM. (+) ao resultado usando pseudopotencial de Van. (O) ao
resultado usando pseudopotencial de Kerker.

Nas figuras (6.16), (6.17), (6.18) ¢ (6.19) mostramos as seges de choque difer- |
encial eldstica para 5,10, 20 € 30 €V para o SnH,. Na figura (6.20) mostramos
a secao de choque total. O simbolo tridngulos (A) se refere ao resultado usando
pseudopotencial de BHS. O (77) ao resultado usando pseudopotencial de TAM.

O (Q) ao resultado usando pseudopotencial de WH.
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Tabela 6.15 - Autovalores do estado fandamental para

molécula de PbH, (Hartree).

BHS WadtHay TAM Van Ker

a; 0723 -0.731 -0.741 -0.728 -0.728

tg -0.438 -0.434 -0.425 -0.438 -0.433

Tabela 6.16 - Autovalores do estado fundamental para

molécula de SnH, (Hartree).

BHS WadtHay Van TAM

a; -0.689 -0.671 -0.688 -0.666

tg -0.450 -0.451 -0.449 -0.449
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Figura 6.12: Secao de choque diferencial eldstica a 10 eV para a molécula de PbH,.
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Figura 6.13:Secao de choque diferencial eldstica a 15 €V para a molécula de PbH,.
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Figura 6.14: Secéo de choque diferencial eldstica a 20 eV para a molécula de PbH,.
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Figura 6.16: Secao de choque diferencial eldstica a 5 eV para a molécula de SnH,.
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Figura 6.17: Secio de choque diferencial eldstica a 10 eV para a molécula de SnH,.
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Figura 6.18: Secdo de choque diferencial eldstica a 20 eV para a molécula de SnH,.
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Figura 6.19: Secdo de choque diferencial eléstica a 30 eV para a molécula de SnH,.
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Tabela 6.17 - Fungoes Cartesianas para o H.
tipo de funcao expoente coeficiente

8 13.3615 0.130844
8 2.0133 0.921539
8 0.4538 1.0
8 0.1233 1.0
p 0.7500 1.0

Tabela 6.18 - Fungoes Guassianas para o Pb - pp

8 P d

exp. coef. exp. coef. exp. coef.
BHS 4500000 1.0 6.849983 1.0 0.550364 1.0
2.000000 10 2066129 1.0 0.162122 1.0
0.663690 1.0 0815203 1.0 0.062465 1.0
0.272706 1.0 0.184677 1.0
0.085706 1.0 0.060854 1.0

WH 2408635 1.0 1.610152 1.0 0.320000 1.0
0.781023 1.0 0754235 1.0 0.128000 1.0
0.373169 1.0 0.385990 1.0 0.051200 1.0
0.167333 1.0 0.182194 1.0
0.084147 1.0 0.053023 1.0

TAM 2695780 1.0 2275318 1.0 0.440568 1.0
1.500000 1.0 0.700000 1.0 0.153957 1.0
1163969 1.0 0.332010 1.0 0.057541 1.0
0.600000 1.0 0.100000 1.0
0.143733 1.0 0.032311 1.0

Van 3.845000 1.0 1.502624 1.0 1.157802 1.0
1.500000 1.0 0.843865 1.0 0.228567 1.0
0.500000 1.0 0.356056 1.0 0.081867 1.0
0.204373 1.0 0.134578 1.0
0.082023 1.0 0.04978 1.0

Ker 4500000 1.0 4996808 1.0 4317460 1.0
2.058420 1.0 1991345 1.0 0.123407 1.0
0.964006 1.0 1.032434 1.0 0.048658 1.0
0.427316 1.0 0.245947 1.0
0.130109 1.0 0.079147 1.0
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Tabela 6.19 - Funcoes Guassianas para o 5n - pp

8 P d

BHS 2301693 1.0 1646658 1.0 1.746064 1.0
0.996646 1.0 0650000 1.0 0.183708 1.0
0450142 1.0 0302252 1.0 0.069508 1.0
0216818 1.0 0.121192 1.0 '

0.077808 1.0 0046346 1.0 -

WH 6.500000 1.0 4340290 1.0 0670250 1.0
2500000 1.0 2387621 1.0 0.284098 1.0
1.063610 1.0 1203456 1.0 0.020976 1.0
0492500 1.0 0645897 1.0
0.167200 1.0 0.054204 1.0

Van 4.000000 1.0 1200000 1.0 0.759820 1.0

© 1.820410 1.0 0536510 1.0 0.177790 1.0

0.683860 1.0 0.286380 1.0 0.0668%0 1.0
0.213480 1.0 0.116360 1.0
0.084420 1.0 0.045090 1.0




6.5 Teste de convergéncia na base da Fungao de

Espalhamento

Com o objetivo de se determinar quais dos pseudopotenciais é o melhor, ou
seja, quais deles mantem a segao de choque qua.ndt; retiramos do alvo original
funcoes de onda de espalhamento, fizemos o seguinte procedimento no célculo de
espalhamento de elétrons por moléculas. Escolhemos dois sistemas estudados, o
CoHg € 0 SiaHg. Para estes dois sistemas os alvos foram representados por 6
funcgdes s, 4 funcoes p e 2 fungoes d para o Carbono e Silicio € para os hidrogénios
usamos a base da tabela (4.3). O total éde 78 ﬁmqﬁésdebaseparaoscélculoscom
os pseudopotenciais. Destas 78 fungdes de base, 7 delas representam os estados
.ompados, enquanto as outras 71 sao funcoes de espalhamento que determinam
o6 estados ndo ocupados, ou seja, os estados do Anion. No sentido de degradar o
alvo retiramos fungoes de onda de duas formas. Na primeira comecamos a retirar
estados de energia mais alta até o primeiro estado néo ocupado, isto &, no sentido
decrescente de energia, para cada representacio. Na segunda retiramos fungoes
de onda a partir do primeiro estado nao ocupado até o de energia mais alta na
representacao.

No primeiro caso néo houve mudanca significativa nas segbes de choques dos
dois sistemas, utilizando diferentes pseudopotenciais quando retiramos até 70%
das fungoes de espalhamento. Mostramos nas figuras (6.21), (6.22), (6.23), (6.24),
(6.25) e (6.26) estes resultados.
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No segundo caso as mudancas nas segoes de choque comegam a ocorrer quan-
do retiramos 50% das fungbes sendo este percentual menor quando usamos o
pseudopotencial WH. Mostramos nas figuras (6.27), (6.28), (6.29), (6.30), (6.31),

(6.32), (6.33), (6.34), (6.35) e (6.36) estes resultados.
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Figura 6.21 - Secao de choque diferencial para o C;Hg a 10 €V utilizando
pseudopotencial BHS. Retiramos fungoes de ondas no sentido decrescente de

energia. Os simbolos representam o percentual de subtracio de fungGes de
onda.
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Figura 6.22 - Secio de choque diferencial para o C;Hg a 20 eV utilizando
pseudopotencial BHS. Retiramos fungbes de ondas no sentido decrescente de

energia. QOs simbolos representam o percentual de subtracao de fungoes de
onda.

93



100

seg80 de choque (A %)

C,H, - TAM - 10 eV

0.15 50 120 180

angulos (graus)

Figura 6.23 - Secdo de choque diferencial para o C;Hg a 10 €V utilizando
pseudopotencial TAM. Retiramos funcGes de ondas no sentido decrescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtragao de funcgoes de
onda,

C,H, - TAM - 20 &V
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Figura 6.24 - Secéio de choque diferencial para o CoHg a 20 eV utilizando
pseudopotencial TAM. Retiramos fungtes de ondas no sentido decres-
cente de energia. Os simbolos representam o percentual de subtracao
de fungdes de onda.
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Figura 6.25 - Secdo de choque diferencial para o Si;Hg a 10 eV utilizando
pseudopotencial BHS. Retiramos fungoes de ondas no sentido decrescente de
energia. (s simbolos representam o percentual de subtracio de funcoes de
onda. o .
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Figura 6.26 - Segdo de choque diferencial para o Si;Hg a 10 eV utilizando
pseudopotencial Van. Retiramos fungoes de ondas no sentido decrescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtragao de fungoes de
onda.
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Figura 6.27 - Secao de choque diferencial para o CoHg a 10 €V utilizando
pseudopotencial BHS. Retiramos functes de ondas no sentido crescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtracio de fungdes de
onda.
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Figura 6.28 - Secio de choque diferencial para o CsHg a 20 eV utilizando
pseudopotencial BHS. Retiramos fungoes de ondas no sentido crescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtracio de fungies de
onda.
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Figura 6.29 - Secéo de choque diferencial para o CaHg a 10 eV utilizando
pseudopotencial TAM. Retiramos fungbes de ondas no sentido crescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtracio de fungdes de
onda.
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Figura 6.30 - Secdo de choque diferencial para o CoHg a 20 €V utilizando

. pseudopotencial TAM. Retiramos fungdes de ondas no sentido crescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtracio de fungoes de
onda.
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Figura 6.31 - Secao de choque diferencial para o SipHg a 10 eV utilizando
peeudopotencial BHS. Retiramos fungtes de ondas no sentido crescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtragao de fungdes de
onda.
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Figura 6.32 - Secao de choque diferencial para o Si;Hs a 20 eV utilizando
pseudopotencial BHS. Retiramos fungoes de ondas no sentido crescente de en-
ergia. Os simbolos representam o percentual de subtracio de fungoes de onda.-
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Figura 6.33 - Secao de choque diferencial para o Si;Hg a 10 eV utilizando
pseudopotencial Van. Retiramos fungées de ondas no sentido crescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtracdo de fungbes de
onda. ‘
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Figura 6.34 - Secio de choque diferencial para o Si;Hg a 20 eV utilizando
pseudopotencial Van, Retiramos fungoes de ondas no sentido crescente de ener-
gia. Os simbolos representam o percentual de subtracao de fungoes de onda.
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Figura 6.35 - Secao de choque diferencial para o Si;Hg a 10 eV utilizando
pseudopotencial WH. Retiramos fungoes de ondas no sentido crescente de
energia. Os simbolos representam o percentual de subtragio de fungbes de

onda.
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Figura 6.36 - Secdo de choque diferencial para o SizHs & 20 eV utilizando
pseudopotencial WH. Retiramos fungbes de ondas no sentido crescente de
energia. s simbolos representam o percentual de subtragdo de fungGes de

onda.
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Capitulo 7

Conclusao

Neste trabalho fizemos uma investigacao sistemética de diferentes pseudopoten-
ciais de norma conservada em cdlculos de estrutura eletrénica utilizando a aprox-
imaciéo de Hartree-Fock e em célculos de espalhamento eldstico de elétrons por
moléculas utilizando o métedo SMC. Procuramos descobrir quais dos pseudopo-
tenciais é melhor, isto &, qual deles tem melhor tra.nsferibilidade para problema
de espalhamento e célculos de estrutura Hartree-Fock. Os pseudopotenciais es-
tudados foram o modelo de Bachelet, Hamman e Schliiter, o modelo de Troullier
e Martins, o modelo de Vanderbilt, o modelo de Kerker e o m@elm dos quimicos
Wadt € Hay. Nos célculos de estrutura eletrénica e segoes de choque diferencial e
total nés testamos os diferentes pseudopotenciais nas moléculas de HBr, SiyHsg,
SiH 4, PbH,4, SnHy, CHy e CoHg.

Nenhum pseudopotencial pode ser considerado claramente como o melhor.
Para algumas energias de impacto é possivel notar diferenca entre os pseudopo—
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tenciais, especxa]mente na regu'io de alto &ﬁgulo. Nesta regiao, o elétron penetra
Ms profundamente na molécula, percebendo a diferenca entre os pseudopoten-
ciais. QOutro estudo feito foi quanto a degradagio da funcio de espalhamento
apresentado na se¢do 6.5. Novamente vimos que nao houve diferenca substancial
quando escolhemos para um sistema um pseudopotenc;al Como conseguéncia
disto conclufmos que desde que o alvo seja bem definido todos o8 pseudopoten-
ciais sdo bons no célculo de espalhamento. Com isto esperamos ter respondido
a uma pergunta que os pesquisadores da drea de espalhamento sempre se fazem

quando a escolha do pseudopotencial a ser usado.
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