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RESUMO DA PARTE 1

A teondia de muifos cornpos em primeinra ondem, numa fox
ma simplificada, fod aplicada para o espafhamento inelastico
de eletnons pelo atomo de argdnio, para as energias do ele-
thon incdidente 30.0ev, 50.0cv e §0.4¢v,

A interagdo spin-ohbita fod Levada em consideragdac, no
‘cdleulo de estado excitado do atomo de angtnic, exiginde pa-
ra 4840 o0 esquema de acopfamente ;K. De&iﬁ"ﬁo&ma, estudaram-
~8¢ as transdigoes Spé43p54b ( [3/2]1 SPT ;[3/2]2 3P2 ) e
sp6 3p°4s’ 1 [1/2], TP/, PRy 0.

05 nesultados teanicos foram comparados com necentes

dados experimentadls.



RESUM? DA PARTE 11

A tecnica de Stdleltjes-Tchebychedd e calculos de canadis
separados, na aproximacgao estatica troca, foram aplicados na
fpaaqui&a teonica das secgoes de choque total e de canais par -
cdais para a gotoabsorgac no monoxido de carbono. Forham cons-
truidos pseudo- espectrnos de grequencias de transdgdae discre -
tos e forncas de cscilador apropriades as excita¢des indivyd -
duais de cada dos sedls orbifais moleculares ocupados, usando
gurcoes Hantree-Fock para o caroge ¢ orbitadls gaussiancs non-
malizavedis para descrever 04 eletrons foto-excitados ¢ ejéta-

dos. 0 uso de conjuntos de base,relativamente ghrandes, com

funcdes compactas e difusas garante a presenca de estados . de

Rudhonn annowwiados wno ocalouln o Losneae wioudo-oinentnos Su-
M ™ | ' | v b Tt - - bl _-- e - -

f§icientemente densos para a detferminacao de secoes de choque
convengentes de foteicnizacgao.

08 espectros de excitagao eletronica ventical discretos
¢ as secdes de choque de fotoionizacdo para 048 canads parcialis

foram comparados com medidas recentes,
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A ORGANIZACAO DO TRABALHO
Este trabalho apresenta duas partes distintas:
i) Parte I

Na primeira parte, estudamos espalhamento de eletrons

por atomos de argonio. Isto aparece como uma extensac natural da

teoria de muitos corpos em primeira ordem, numa modificagao da

forma desenvolvida por Csanak, Taylor e Yaris(l) {1971).
Na segao I.1 de nosso trabalho, introduzimos 0s concei-

tos basicos dos processos de espalhamento, fazemos comentarios a

respeito das aproximagoes mais frequentemente usadas e apresenta-
mos os resultados fundamentais da teoria de muitos corpos em pri

meira ordem.

Na segao 1.2, desenvolvemos a teoria apropriada ao caso
especial do atomo de argonio, introduzindo efeitos de acoplamento
spin-orbita. |

Na secdo I.3, temos um resumo dos métodos de calculo nu
mérico utilizados. |

A segio 1.4, foi destinada a apresentagio dos resulta -
dos obtidos e a segdo 1.5, para a discussdo desses mesmos resulta
dos, bem como para conclusoes.

0s detalhes dos calculos aparecem nos apendices {IA.,1 -

1A.8)



ii) Parte II

A segunda parte de nosso trabalho foi dedicada ao estudo

das segoes de choque de fotoionizagdo da molecula de CO, usando a
(2,3)

tecnica de Stieltjes, na forma introduzida por Langhoff e outros
Na segao II.1, apresentamos uma introdu¢do a respeito

dos processos de fotojonizagao,

A secdo 11.2 foi destinada a apresentqgﬁo do calculo au
to- consistente feito para o estado fundamental da molecula de CO ,
atraves da solugao das equagodes de Hartree-Fock-Roothan, utilizan-
do-se do metodo da combinacgdo linear dos orbitais atomicos para es
tados ﬁo]ecu1ares.

Na se¢do II.3, apresentamos comentarios a respeito da
aproximagao usada no calculo das se¢oes de choque, discutimos bre-
vemente a teoria de perturbagao dependente do tempo, as aproxima -

¢des varjacionais necessarias, a relagdo entre a polarizabilidade

e o calculo das sego0es de choque de fotoionizagao e introduzimos a

tecnica de Stieltjes.

Na sec¢do II.4, discutimos o procedimento usado no calcu-

lo das segoes de choque e a aproximagao estEtica-troca para canais
separados.

Na segao II.5, apresentamos os resultados, a analise dos
resultados e as conclusoes dessa parte do trabalho.

Deixamos, para os apendices (II.Al e II.A2), os comenta-
rios a respeito dos programas de calculos numericos usados e alguns

detalhes a respeito de cileculos tedricos.



I.1 Espalhamento de Eletrons por Atomos

I.1.1 - Introdugao

As experiéncias de espalhamento sdo o principal meio de

estudar sistemas quanto-mecanicos. Assim, quando queremos informa-
¢oes detalhadas a respeito de um sistema quﬁntico, podemos espalhar
Outras particulas por ele.

Numa experiencia tipica de espalhamento, um feixe de par
ticulas com uma energia re]ativamente bem definida colide com uma
partTcufa alvo e as particulas que emergem da area do alvo s3o ob-
servadas. As particulas incidente e alvo podem ser sistemas compos
tos ; entretanto, em nosso trabalho, as particulas incidentes sao
eletrons e o alvo & um atomo.

Apresentamos, na figura I1.1.1, uma.representagﬁo esquemé

“tica de uma experiéncia de espalhamento: a esquerda, aparece a fon

te de particulas incidentes, com uma dada energia E, de largura AE

pequena em relagao a E. 0 segundo elemento a ser considerado, na

experiencia, e a particula alvo, que pode ser estaciondria. Usual-

mente, o alvo e um gas a baixa pressdo. Finalmente, o terceiro ele
mento € o detetor, que conta o nimero de particulas de um tipo par
ticular (em nosso caso, eletrons com energia relativamente bem de

finida) que atingem sua posigao.
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e DETETOR
INCIDENTE \
=3 No
— N
FONTE @ ' ALVO
~ COLIMADOR

Figura I.1.1 - Representacado esquematica de uma experién

¢ia de espalhamento

Nesse nosso esquema, aparece também um colimador que ser
ve como escudo do detetor para as particulas vindo diretamente da
fonte.

Experimentalmente, podemos medir:

a - A secdo de choque diferencial (SCD), que da informagdo a res -

peita do numero de eletrons espalhados, por unidade de fluxo
incidente, por unidade de angulo solido, numa particular dire-
¢do especificada pelas posi¢des do alvo (atomo) e do detetor.
Seja ia,_a densidade do fluxo de particulas incidente e ir’ a
densidade do fluxo de particulas espalhadas. Chamando de o o

elemento de angulo solido, por segundo, jrr2

dQ particulas pas-
"sarao atraves da area erQ e poderemos escrever para a Segao

de choque diferencial do(9,¢):
df

.2
%_%(e,cp) = Jp . (I1.1.1)

Ja



b - A secao de choque total que e obtida quando somamos as segoes

de choque diferenciais sobre todos os angulos sc6lidos

Orot = f%%(e,¢)dn _ | (1.1.2)

0 espalhamento de eletrons por atomos tem sido estudado,

tedrica e experimentalmente, de maneira intensa no ultimo quarto

(4,5,6)

do seculo . Entre os varios tipos de processos de colisao,

estamos interessados naqueles em que as particulas incidente e es-
palthada sao as mesmas. Esses processos podem ser divididos em dois

grupos:

19 - Processos de espalhamento eldstico, em que os eletrons inci -

dente e espalhado tem a mesma energia e o atomo esta em seu
estado fundamental, antes e depois da experiencia.

29 - Processos de espaihamento inelastice, em que os estados inter

nos das particulas colidindo se altera. Neste casc, o alvo
atomico e excitado enquanto o eletron incidente perde a quan-
tidade de energia cinetica necessaria para levar o atomo ao

estado excitado.

I.1.2 - Justificagao de nosso trabalho

Nos ultimos anos, desenvolveram-se tecnicas experimentais
que permitem medidas de SCD para espalhamento ineIEstico de ele-
trons por atomos, estimulando, desta forma, os estudos tedricos.

No calculo teorico das.se¢oes de choque de espalhamento

inelastico, separam-se, usualmente, tres regidoes de intervalos de

energia e, em cada delas, diferentes aproximagOes sdao apropriadas.



A regiao de baixas energias, bem abaixo do limiar de ionizagao, po

de ser estudada por tecnicas de expansao em auto-fungdes, associa
das com metodos varijacionais. Muito usado, nesta regiao de ener-

gias, e o modelo de acoplamento forte (close-coupling) que consis

te em expandirmos a funcao de onda do sistema numa série truncada
de auto-fungOes. Entretanto, este metodo exige um esforgo computa
cional enorme, o que o torna proibitivo para atomos de porte me
dio e grande.

Para energias suficientemente altas, a primeira aproxi-

magdo de Born pode ser usada na determinagao de segbes de choque

diferenciais precisas. Entretanto, cumpre lembrar que a energia ,
em que a aproximagao de Born torna-se precisa, varia de sistema a
sistema. Alem disso, esta aproximagﬁo nio descreve bem segoes de
choque diferenciais inelasticas em gnguios de éspalhamento gran -

des. Tambem, nesta regido, sdo usadas as aproximacgoes eikonais.

Elas foram, inicialmente , usadas em fisica nuclear e podem ser
extendidas, com resultados razoaveis, para energias mais baixas
que as permitidas pela aproximagac de Born. Entretanto, para a ex
Citagdo do Helio, os metodos eikonais nao predizem os profundos
minimos observados na segao de choque de excitagdo 2 ls a 40ev ,
nem predizem o aumento observado no espalhamento a 180°.

Na regiao de energias medias, que pode ser definida co

mo a regiao entre energias baixas e o ponto em que a primeira
aproximagao de Born torna-se precisa, varios modelos teoricos
sao propostos. As aproximacoes eikonais, embora apresentem um

avango em relagao d primeira aproximagdo de Born, ndo contem a

fisica essencialmente necessaria para predizer, com confianga,

as SCD de espalhamentto de eletrons. Uma das deficiencias serias



dessa teoria & a sua inabjlidade para tratar trocas de eletrons.
Para uso, na regido de energias medias, em que muitos
canais estdo abertos, foram, tambem, propostas modificagoes do me

todo de acoplamento forte. Numa delas, usam-se pseudo-estados e

nao auto-fungoes; em outra, incluem-se termos de potencial efeti-

vo (pseudo-potenciais), para representar a influencia dos termos
omitidos na expansao truncada. Ainda assim, o metodo exige um
enorme esforgo computacional.

Qutra teoria, bastante utilizada desde o fim da decada

de trinta, € a teoria de onda distorcida. Esta toria € bem conhe-

cida{*), tanto em fisica nuclear como em fisica atomica. Entretan
to, apenas recentemente, a aproximagac de onda distorcida foi

aplicada apropriadamente(g) ao espalhamento ele}ron-étomo, A teo-
ria de muitos corpos em primeira ordem(1) &, essencialmente, equi
valente a uma teoria de onda distorcida, simplificada e modifica-
da pelé remogao de probiemas de ortogona1idade presentes na teo -

ria de onda distorcida, como foi mostrado por Madison e She]toég)

(10)

e McCurdy, Rescigno e McKoy . Ambos os metodos foram aplicados

para a excitagdo do Hélio e os resultados concordam, razoavelmen-
te, com a experiéncia(g’11). Entretanto, em energias mais baixas,
a teoria de muitos corpos em primeira ordem esta em me]hor concor
dancia com as SCD que a teoria de ondas distorcidas.

Téndo ém vista a situagao das teorias para o calculo de
se¢g0es de choque diferenciais de‘espa1hamento de eletrons por ato
mos, resolvemos aplicar a teoria de muitos corpos em primeira or

dem, numa forma simplificada, para um atomo de porte medio. 0 ar

gonio foi escolhido como teste devido a uma dificuldade adicional:



f

0 acoplamento LS nao e aplicavel para o calculo de seus estados

excitados. Para este atomo, haviam muitos poucos calculos teoricos

(12,14,19) (13,15,16)

feitos e, tambem, poucos dados experimentais

1.1.3 - 0 caso especial do atomo de argonic

Para desenvolver um modelo, teoricamente, & desejavel
que se tenha um sistema bastante simples para que os resu]tédos
sejam facilmente obtidos e, ao mesmo tempo, bastante complicado
para que abranja todos os fenomenos que 0 modelo deseja explicar.
Um gas nobre & um meio excelente para testar nossa teoria. 0 ato-
mo de gas nobre excitado e bastante semelhante ao caso de dois
eletrons. Quando excitamos um eletron, temos um buraco na camada
quase completa que se comporta como um simples eletron. Esta pro-
priedade aparece devido ao principio de exclusdao de Pauli que exi
ge que os eletrons em um atomo ocupem somente certos estados onde
nao podemos ter dois eletrons com o mesmo numeroc quantico. Isto
nos permite, num modelo simples de eletrons independentes, arranjar
os eletrons em camadas, definidas pelo numero quantico angular .
Para cada sub-camada ha 2(2%+1) estados possiveis, dois para cada
valor do numero quEntico magnetico me

ciado com dois valores do numero quantico de spin ms). Quando to-

{onde cada m, pode ser asso

dos os estados de uma subcamada s3o ocupados, a subcamada & chama
da completa. Os eletrons de uma subcamada fechada sac inertes no
sentido de que os numeros quanticos orbital e de spin dos varios
estados podem ser acoplados de m;neira unica. Isto significa que

a contribuigdo das subcamadas fechadas para a energia total de um



sistema atomico nao e explicitamente dependente do estado de aco-
Plamento final do atomo. Se; entretanto, houver um buraco, os es-
- tados ocupados se acoplam de modo que o conjunto de eletrons na

'subcamada comporta-se como se houvesse um Unico eletron com nime-
ros quanticos m

= mSb em_ = mzb. onde msb e mzb se& referem aos

2
- - . 1 ,
numeros quanticos do buraco'17). Com um eletron exterior, o ele -

8

tron e o buraco se acoplam de modo andalogo a dois eletrons em sub

camadas diferentes. Ha diferencas, entretanto, entre atomos com

dois eletrons exteriores e seus analogos com um eletron e um bura
co. Assim, para a camada quase fechada, a interagao Coulombiana
entre o0s eletrons torna-se pequena em relagao com a interagiao spin-
orbita. Este efeito aumenta com o niUmero atomico. A importancia

desta interagao (tratada com detalhes no apendice I1.A4) determina

qual o acoplamento conveniente a cada caso.

0 estado fundamental do Argonio & uma configuragdo

2, .6

3s"3p~, com todas as camadas de energia mais baixa completas. Os

estados excitados do Argonio atomico tem carogo 3p5 com um eletron

excitado: 3p54s, 3p54p... Esses estados excitados sao, geralmente,

descritos segundo o acoplamento do carogo com o eletron excﬂmdo“gl

Existe a possibilidade do momento angular do carogo (veja apéndice

I.A4}J (1/2 ou 3/2) ser acoplado com o momento angular j do

carogo 2
eletron excitado para dar um momento angular total Jd, levando as

s ' 1 1 1 7
Series s,p,d,f... ou s',p',d',f'... conforme Jcarogo seja 3/2 ou
1/2.

Nos primeiros resultados experimentais para espalhamen-
to de eletrons por atomos de Argonio, ndo se resolviam as transi-

¢Oes 3p+4s e 3p+4s', como foi feito por Mohr e Nico]](13) e por

16) (12)

Lewis, Weigold e Teubner( Mas sey e Mohr aplicaram a teo -



- 10 -

ria de onda distorcida e compararam com os resultados Mohr e
Nicoll, em 1934. Muitos depbis, em 1971, Sawada, Purcell e Grem#14h
usaram uma formulacgao semi-empirica de onda distorcida com troca,
nao levando em consideragao efeitos de acoplamento spin—arbita.
Assim, eles usaram o acoplamento LS para o atomo de Argﬁnio. A
primeira aproximagio de Born, tambem, foi aplicada ao espalhamen

to de eletrons por atomos de Aran{o(]g),

(15,20)

Recentemente, foram feitas medidas diferencian-

do as transig¢oes 3p»4s e 3p»4s', ndo havendo, ate entdo, nenhum
calculo tedrico para este caso. A primeira dessas medidas, por

Tam e Brion (1973)(15), trazia os resuitados para os estados meta
3 3
("Pys

Chutjian e outros(

estaveis (P P,) do argonio; a segunda foi nos fornecida por

20) e ainda n3o foi publicada. Assim, tinhamos
uma excelente oportunidade para testar a teoria de muitos corpos
e€m primeira ordem, no caso de se levar em consideragao o acopla -

mento apropriado ao argonio.

1.1.4 - Principais resultados da Teoria de mujteos corpos em pri -

meira ordem

E conveniente lembrar os principais resultados da teo -
ria de muitos corpos em primeira ordem, na forma desenvolvida por
Csanak, Taylor e Yaris(]) {1971). Esta teoria em primeira ordem
e, também, chamada aproximagao de fase aleatoria (RPA ou random
phase approximation).

A teoria RPA € equivalente a uma versdo da teoria de

Hartree-Fock dependente do tempo, introduzida por Dirac em 1930.

Inicialmente, foi usada para calculos de transigio entre o estado
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excitados ligados. Seu uso, na forma RPA, para problemas de espa-

(21)

lhamento e bastante recente Em 1970, Schneider, Taylor e

Yaris(zz)

e, em 1971, Csanak, Taylor e Yaris(]), apresentaram o
metodos para espalhamento elastico e inelastico de eletrons por
atomos, baseado numa aproximagﬁﬁ da equagao de movimento de Martin
e Schwinger. A mesma fﬁrmuia foi obtida com uma tecnica diferente

(]0)_ Nestes trabalhos, foi mostrado

por McCurdy, Rescigno e McKoy
que, nesse esquema, a matriz S para espalhamento inelastico pode

ser escrita:

RPA . - ) *HF RPA +)HF
an,op =-2ﬂ16(Ep—Fq-mn)Jdr]drzfé ) (rz)Von (r]rz)fg ) (r])

(1.1.3)

onde:

'i)'p e q indicam os numeros quanticos (momento e spin) do ele -
tron incidente e do espalhado, respectivamente, com p=3,.ms1
e q=4 , LIPS
ii) Ep e Eq indicam as energias dos eletrons incidente e espalha
do
iii) ryer, indicam as coordenadas espaciais e de spin dos ele -
trons
iv) o indica o estado fundamental do alvo
n indica o estado excitado do alvo
V) wn=En—E0 indica a energia de excitagao, sendo En 8@ energia

do estado excitado e E0 a energia do estado fundamental

RPA
on

do por:

vi) V¥ (r]rz) e o potencial de transigdo na aproximagao RPA, da



RPA _ _ 1 RPA : o] RPA
Yon (MT2) = 8(ry rl)I(F, T Xp (M AT Xy ()
17"1) (ro-ry)
(1.1.4)
| RPA - : . -
onde x (rlrz) e 0o valor da matriz densidade de transigao, na

aproximagao de fase aleatoria, entre os estados n e o. Essa matriz
pode ser obtida, resolvendo a equagao de auto valores RPA, embora

em nosso casao, usaremos uma simplificacdo que sera discutida na se

cao 1.2.1.¥ ,? e ¥! sio as partes espaciais de r,.r, e r!, respec
1772 1 17 2 1 : =

tivamente.

vii) fg+)HF(r1) e Fé")HF(rZ) sao os orbitais continups de Hartree-Fock,

com condicoes de contorno de onda espalhada e incidente, respecti-

vamente, Esses orbitais sao chamados orbitais virtuais porque des-
crevem eletrons ndo ligados, movendo-se no campo de dtomo e satis-

fazem as equagoes de Hartree-Fock com carogo congeiado:

[h(r)—[drzzé;]rz)]fk(r]) = Ef (ry) (I.1.5)

Onde: h(rl) - representa os termos de energia cinética e atragao
nuclear
EHF(rlri) - representa o potencial de Hartree-Fock, com ter
mo direto e de troca.

Neste formalismo, lembrando que:

SRPA

s e RPA
nq.op = “2TiS(E < ~u )T

n nLSJMJ

-

podemos escrever a matriz T para espalhamento inelastico:
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RPA _ J (-)*HF (+) *HF 1 RPA
T = jdrydr,f (r)f (r{)—5——=— X (rysr,)-
LSJM, 172'q 1/7p 1 RN nLSJMS 2
RPA
_ (-)*HF {+) *HF 1 X (ro,rq)
jdr1drzfq (rd ot )= Pasam? ™
27"

Aqui, nLSIM. referem-se aos numeros quanticos principal

J
n, momento angular L, spin total S, momento angplar total J e pro
jecao do momento angular total MJ, para o estado excitado, Esses

valores sio convenientes para o nosso estudo, como veremos na se-
gao 1.2.2.
Separando, agora, as partes espaciais e de spin de nos
sas coordenadas, vem:
. -+ -+ .
i) ro=rs,d, onde r, representa a parte espacial e Gy @ COOF
denada de spin.
. r - Ine .
ii) r1=r1:94 onde r, representa a parte espacial e oy, a coor
denada de spin.

i11) £ ) - fé')*HF(?z)ngsz(ozl

- (+)}HF _ e(+)}HF >
W) F T ) = T g (o)

Nessas duas ultimas expressoes, ms representa a parte
do orbital continuo dependente do spin do eletron.

Podemos, entdo, escrever:
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N (-)*HF * (+)HF
TLsam, EG]Ggfdr'l 2y (Fidap 0Ty (rydng {oq)viry=rp)x
RPA (=) *HF
+ - 5> + Lk (+)HF >
X sam (Fp0p:Fp0)-5  [dF dF f P (r)
Lsamy{T2%2: 22070 o 9T 2!, ("2) Tp 1
> - RPA -+ -
”mS](.rl)V(r1-r2)XLSJMJ(r202’r1U1) (1.1.6)
onde V(?]'?z) = — 1+
‘r]-rzi

Com esses elementos, podemos calcular as nossas SCD

inelasticas, pois(s):

-3

| , 2
=—‘—g~‘——+ lTnLSJMJ1 (1.1.7)

(49
d nLSJMJ 47 1Pi

do N ' . - . = . -
onde (Hﬁ)nLSJMJ indica a SCD inelastica para a transigao cujo es

tado excitado tem numeros quanticos nLSJMu.
Como ja comentamos, anteriormente, & necessario levar

em consideragdo os efeitos de acoplamento spin orbita ao se calcu

lar o estado excitado do Argonio. Para os eletrons espalhado e in
cidente, este efeito € pequeno e, por iss0o, nac o levaremos em

consideragdo em nossos calculos.
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1.2 - A formulagao teorica

1.2.1 - A matriz densidade de transigdo para excitacao de configu

ragcaoc unica

Vamos representar, por lw0>, um estado fundamental de

camada fechada, na aproximacao de Hartree-Fock, lembrando gque o
| 2 6 2 6
(2p) (3s) {3p)

damental. Vamos representar, por |V >, 0o estado excitade
nLMLSMS

argonio tem configuragao (15)2(25) no estado fun-
na aproximagao em que um eletron foi removido de um orbital no es
tado fundamental e posto em um orbital excitado. Esta & a chamada

aproximagao de um unico eletron excitado. Suponha que o multiple-

to apropriado foi formado, de modo que |V > seja uma combina
nLMLSMS -
¢ao de determinantes de Slater, auto-estado dos operadores Lz,
n
[ &
Lz, ST e Sz'
E conveniente introduzir operadores que criam e destro-

em pares com momento angular orbital e de spin bem definidos e para tal

(23)

usaremos a convengao de Altick e Glassgold(1964) » que defini-

ram:

' o im/2 Mo e, i
CT (LM SM_{ial)= e 5:1 (-1) (%, mmﬂ,imi|LML)(SOl uasiuilSMs)x
uua
¢t (ia) (1.2.1)



. _ in/2 ma+ua' -
C(LM, SM {ia})= e g (-1) (g -m 2am [LM }(s ~u s . [SMo)x
G,Ua
C{ia) (I.2.2)

onde as letras gregas (o) representam numeros quanticos referen -
tes a um orbital ocupado no estado fundamental (buracos) e as la-
tinas (i) representam nﬁmeros quanticos referentes a um orbital
niao ocupado no estado fundamental (partTcu]as).‘

Nessas formulas,

. + .
C+(1a) = a.a e cria um par buraco - particula

o
. + . -
C{ia) = a a; e destroi um par buraco - particula
+ ~ . - A
a, e a, sap 0s operadores de destruicgdo e criagao de
. L
particulas
+ ~ .~ L=
a, e aOE sao os operadores de destruigao e criagao de bu
racos
fim.s u, sdo os numeros quanticos orbitais e de spin re-
presentando os estados de uma particula
RamasauOL sdo os numeros quanticos orbitais e de spin re
presentando os estados de um buraco.
iT/2 - . . . .
- e e um fator de fase inserido para fazer o coeficiente real

Assim:
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I ‘i‘ = + 7 =
nLM SM_> = CT(LM SM{i 1¥ >
. m_+u
_ o in/2 a o _ ) +
= e é (-1) (LM 2em. |2 2 LM)(s uasiui|sasiSMs)aiaa|W0>
a"a
(1.2.3)

Usando esses operadores, vamcs obter a matriz densidade

de transigao.

XLM

 SM(Fo,riet) = YnLw, M [#H e ) T(r) |y > (1.2.4)
. S

para o atomo de argonio, na aproximagao descrita. Nesta expressao,
B(r) e ¥*(r) 555 operadores de campo. Apresentaremos, aqui , somen
te 0s resultados e deixamos tndos os detalhes de calculo no apendi
ce I.Al:

* 1 - Para a transigio singlete ]S[(Bp)6j+]P[(3p)54s], provamos gue:

A+ .

A P R +oen
XLM S=OM _o{r'a’sro)= <y Ly (r)w(r)|w0> =

L S nLMLSMS

~

X
Rap{rIRas (Vi (Tyy  (F)dota(o)e™ (o) +

8(a)8 (c')}=

-+

XLM

/520 (rl,r)7%{a(c)a*(o‘)+6( )8 ("))

(1,2.5)

Obsevacao: Note que a equacgao 1.2.5, define XM S
L
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onde: R3p(r) = fungao de onda radial do orbital 3p

(r')= funcao de onda radial do orbital 4s

Y (;) = Harmonico esferico
LML
oe o' representam as coordenadas de spin
a{o) representa a fungao de spin ms=%
- B{o) representa a fungao de spin ms=m%

Especificaremos, majs tarde, as equagoes a que as fun -
¢oes de onda para os eletrons excitados obedecem.

ii - No caso triplete, temos S=1 e, portanto, as possibilidades

=0,%
Me=0,%1.

Assim, vem:

. 1 6, .3 5
a. S{{3p) ]+ P[{3p) 4s1M_=0, onde:

- tt F ot v
S=]Ms=0(r o ,ro)=<WnLM SMSIW (r')?(r)[T0> =

XLM
L L

-R3p(r)R;s( 'Y Y M (r) r )7—{a(o)a (o')- B(G)B (c')}

1t

X s=1 (R F)plalo)a’ (o) -B(0)8 (a)}  (I.2.6)

b. Ts(3p)81%p [(3p) 4s]M =21, onde:
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+l [] > A+ ] o
XLM S=1M_=-1 (¥'o ,rc)=<wnLMLSMsfw (r') ¥(r)ly > =

~

=-R3p(r)RZS(r')Y?ML(r)vjotF')a(c)s*(o')

= ] * ]
=—xLMLs=1 (F',Fla(c)p (0') (1.2.7)
c. 's{(3p)]>3p [(3p)S4sIM =21, onde
> J\+ . ~
XLw, S=10 2 (F'o'fFo)=<y L, S [¥T(r)¥(r) v > =
* 1 Y* ~ AI * 1
RBD(P)R 4S(r ) ]ML(Y‘)YOO(P )B(U)u (U )
] _ s ‘- ~
=X =] (ri,r)g{oja*({a’) (1.2.8)

I1.2.2 - A representacao L S J M

Para que possamos levar em conta os efeitos de acoplamen
to spin-orbita, e conveniente usar uma representagdo mais adequada

para nossa funcao de onda. Assim, devemos formar fungoes que sao

auto~fungoes dos operadores J2 e Jz.

Sabemos que:

| OM(L,S)>=T  (LSM M _[JIM;) [LM SM_>

M M

(1.2.9)
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onde (LMLSMS|LSJMJ) sao os coeficientes de Clebsch - Gordan deter-
minando as contribuicoes das varias funcoes. {LMLSMS> indicam as
funcbes representando o alvo no acoplamento LS. |JMJ(L,S)> sao as

~

‘auto-fungoes do alvo correspondendo a valores bem definides de J
e JZ.

No apendice 1.A2, aplicamos a transformagao indicada na

eq. (1.2.9) obtendo as relagdes entre as fungoes de onda nos dife-

rentes acoplamentos.

1.2.3 - A matriz densidade de transigao na nova representacao

Devemos, agora, escrever a nossa densidade de transicao

na representacgao LSJM para que fique na forma conveniente a in -

J°
troducao de efeitos de acoplamento spin-orbita.

Desta forma, gqueremos encontrar a densidade de transigao
XLSJMJ(FG,?'G') escrita na representagao LSIM;. Tendo em maos o0s
resultados da segao I1.2.1, onde vemos que as fungoes de spin sao
fatoradas na expressao de XLMLSMS(?U,F'G') e as relagoes entre
as fungoes de onda nos diferentes acoplamentos, onde expressamos o
estado [JMJ(L,S)> em fungao de [LMLSMS>,como indicado na secao

1.2.2 e no apendice I.A2, podemos escrever:

> > > >
X (ror'act) T (LSM, M_{JIM,)x (ro,r'c') =
JMJ M M L's J LMLSMS

L's

T (LSM M_|IM )y (F. ¥ ) ey (00*) (1.2.10)
i n (SIS T X s M,

1!
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onde os diferentes Esm (co') foram calculados na segao (I.2.1}):
5 .

6, (00") = Txla(o)e” (07 )+8(0)8 (o)} (I.2.11)
£1(00") = -]72—{a(o')a*(o-)-s(a)é*(c-)} (1.2.12)
£,_1(00%) = -a(o)8"(c") (1.2.13)
£q,7(00") = 8(0)a (o') (1.2.14)

Desta forma, podemos, facilmente, escrever a matriz den
sidade de transi¢do na nova representaciao, o que & feito no Apen-

dice 1.A2.

1.2.4 - 0 calculo da matriz T

Em nosso caminho, em diregdo ao calculo da segdo de cho
que, 0 proximo passo € o cdiculo da matriz T, tendo em m3os as
densidades de transigdo, cujo calculo e indicado na segdo anterior
e cujos resultados encontram-se no apendice 1.A2., Para fazer isso,
vamos substituir, para cada caso especifico, as densidades de tran
si¢gao correspondentes na expressao da matriz T (segao 1.1, equagao

I.1.3) e vamos usar a seguinte notagao:

D > > (+)HF > (-)*HF+ > >
T dr.dr fp (r])fq (rql¥(r, rz)XLMLSMS(rZ,rZ)

LMLSNS=J 172 v
' (1.2.15)
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E > o (+)HF 2 *HE o
T s=_fdrd ORI R, rZ)XLMLSMS(r]’rZ)

(1.2.16)

Apresentamos, no apendice I.A3, os calculos e os resulta
dos obtidos para a matriz T, quando procedemos desta maneira. Dis-

cutiremos, mais tarde a obtengdo dos orbitais continuos f£+)HFhﬁ e
f(—)HF

q (?) na aproxima¢do de Hartree Fock, no apendice I1.A6.

1.2.5 -~ 0 calculo da secao de chogque e a correcao spin-orbita

Como ja citado, anteriormente, (eq. I.1.5), a SCD pode

ser expressa em fungao da matriz T:

do 18l 12 (1.2.17)
9 4?3 o

Entretanto, o acoplamento LS ndo leva a bons resultados

para os estados excitados do atomo do argonio. Para os orbitais

do eletron incidente e espalhado. nOs iremos usar, entretanto, o

gsquema de acoplamento LS. Embora possa parecer inconsistente, is

to se justifica pois para esses orbitais o efeito de acoplamento
spin-orbita & despreziavel a nio ser que se tenha interesse em
efeitos de polarizagao de spin. Os efeitos de interagﬁo spin-afbi
ta para os orbitais continuos foram estudados por Madison e

(33), (1973), quando estudavam o atomo de Mercurio, Assim,

Shelton
vamos levar em conta o acoplamento spin-orbita no cialculo das fun

¢oes do estado excitado. Usamos, para isso, os calculos de
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(24)

Cowan , que sdo discutidos no apendice I1.A4. Ao levar em conta

os efeitos de interacgao spih-arbita, ha quebra do acoplamento LS.

‘Como vemos no apendice [.A4, guando se considera a excitagao

1 2 2 6 2 6, 1,3 2 2 6 2
So[(is) (2s)~(2p) (3p) " ]>""7Py [(1s)7(25)7(2p) "(3s)" (3p

o novo acoplamento (jJ) mistura os niveis singlete-triplete quan-

(3s) ROF

do J=1 e podemos escrever:
. _ 3 1 ’
¥(§,=4,9=1) = b} P >-a| P> (1.2.18)

3

n

al P]>+b|1P]> (1.2.19)

¥(§y=5,9=1)

onde, como vimos no apendice I.A4, os estados |[LSJIM> sdo represen
125%Tp >, ou seja, |3P1> [L1IM,> e |1P]> = {Loimg>.

tados por
Neste apendice, vimos tambem que a = 0.450 ¢ b = -0.893 e que

W(jh=%,d=1) indica a fungdo de onda correspondendo 3 energia mais
baixa e W(jb=%,d=1) indica a fungdo de onda correspondendo a ener

gia mais alta.

Neste caso, a matriz T que leva em conta as corregoes

spin-orbita, tambem, tera misturado os termos singlete-triplete:

M
J —_— -

Tgsr o 7maTsg * BTsy (1.2.20)
3,=3/2 J=1M, J=1M,

e

Mg

Ta=1 =bTeg * aTgy (1.2.21)
ip=1/2 J=1h, J=1M,

Para as outras transigcoes possiveis:
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Ts [(1)2(25)%(2p) 8 (35)%(3p) 81+ [(15) % (25) 2(2p) 8 (35) 2 (3p) 45 ]
s [(1s)2(25)%(20)8(35) %17, [(15) 2(25) % (2p) ® (35) 2 (3p) *as]

nao ha mistura de termos singlete-triplete.
Acontece que nosso estado final e caracterizado pelos nu
meros-quﬁnticos de spin, bem como pela projecdo do momento angular

M;. Por outro lado, nosso feixe de eletrons incidente nao e polari

zado de modo que ele pode ser representado por uma mistura igual -
mente ponderada de todos os spins possiveis. Em geral, e € esse o
caso que estamos considerando, o detetor simplesmente percebe as

particulas, independentemenfe das projegEes de spin. A SCD para um

feixe ndo polarizado e, entdo, obtida, somando-se as segdes de cho

finais e fazendo a media sobre as

A Fadars mm omeon Tl o PR
que d& TOUss5 G5 pUsS3iveE s esiados

de todos os estados iniciais. Assim:

() -

2
3 |
b=1/2,3/2

1
I | T
Z Tgqms, M, (I.2.22)

z
+
4n" |p M, 302172372

Desta forma, precisamos, para cada J e cada multiplicida
de, encontrar os quadrados da matriz T. Esses quadrados sao fungoes
das projecoes dos spins dos eletrons incidentes e emergentes m51 e
msz’ para em seguida fazer a media sobre os estados iniciais (re -
presentados por %Z ]) e a soma sobre os estados finais (representa

ms - -
dos por £ z ).
MJ m52 "
Isto e feito no apendice I.A5, onde apresentamos as ex-

Pressoes para as se¢o0es de chogue diferenciais em fungao das matri

Zes T Como veremos no Apendice I.A3, TLM S indica a parte da matriz TLM

LM S
L
independente da parte explicita dos spins que foi fatorada.

LSMs
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1.2.6 - Analise de momento angular para o calculo de TEM S

£ L
LMLS

|

T

Devemos, agora, estudar as expressoes para TEM g ©
L

E . - .
,com as quais poderemgos calcular as segoes de choque dife -

Lt s
renciais. Para isso, podemos desenvolver essas expressoes,

T

(eq. 1.2.15 e 1.2.16), fazendo uma expansao em ondas parciais. Pa

ra isso, devemos lembrar que, como foi visto na'segﬁo 1.2.1:

X > -+ _ * ~ ~
.LMLS(rI’PZ)'RBp(rz)R4s(r])Y1ML(r1)Yoo(rZ) (I.2.23a)
e

-+ -+ * ~ ~
xLMLS(rz,rZ)-R3p(r2)R4S(r"z)YmL(rz)Yoo(rz) , (I.2.23b)

onde as fungoes de onda radiais R3p(r) do orbital 3p e R4S(r) do
orbital 4s sao reais.
Apresentaremos, aqui, s0 os resultados mais importantes,

deixando os detalhes de calculo no apendice I.A6.

0s orbitais continuos (virtuais), na aproximacdao de
Hartree-Fock, podem ser escritos:
1 - Para o eletron incidente, escolhendo o eixo polar na diregao

de seu momento p:

1/2 ' s8 o0t
f’é+)HF=E.'_(4_;)r_Y)‘_}—(i)£ (22'+])]/260552|(p)e16£ (p)UEn(pr])YEIO(e] =¢1)

(1.2.28)



2 - Para o eletron espalhado, com momento E:

2" -162"(q)

L *
L (1) COSGQ‘"(Q)‘Q’ ”1"(qu)yi“m"(eq¢q)x
m

«(807) (1.2.25)

onde e]¢1 sao as coordenadas angulares do vetor Fl; 8q¢q Sa0 as
coordenadas angulares do vetor a e 0§ 62 sao os deslocamentos de
fase, que dardo o comportamento assintotico correto aos eletrons
incidente e espalhado.
Usando a expansao do potencial de interacao coulombiana
+ + - - [ - -
V(rl-rz), em ondas parciais (como feito no apendice I.A6) e -subs

tituindo os valores expandidos na expressao de TEM » vem:

LS
D 2 2 L .{1.,"2{,‘?,'-'.-1-2")
T =& z % ‘&'3—)'- -1 [ 1 L 2
LM S 7Eagu>|Mle'=12u-1| (-ilexpli(e, (p} "2 (Q)]’c
(R." -M )' 1/2 M -iM
(22 +1) (22" 41) |-t P Licos 5 )e L%
t 1 2 q
(2°+M ).

c 0''0 -ML ML Qiﬁ S
Direto.

onde:

2“* L

I
IR L gug Jofodr drszateS(qu)WBates(pr )—~?-3p(r )P (rz) (1.2.27)

Direto

-

Nessas expressdes, usamos a notagao:

P 25
R (r) =__ﬂ&f:3_ (25) (1.2.28)
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para a fungao radial an(r) dos eletrons do alvo.

Para os eletrons espalhado e incidente, usamos:

v (k)= J[§.cos 6, (K)uy (ksr) (1.2.29)

Bates

Como veremos mais tarde, essa notagao conveniente por

(k,r) e nao

e
que 0 nosso programa numerico calcula a fungao Wé

_ ates
a fungao uﬂ(k,r).
Para TEM g obtemos uma expressdo analoga, que calcula-

L
mos detalhadamente no apendice I.A6:

2 gu ] ] n
Tiws = o0 £ (-1) /RN 5y y3(2pman)
L /pq L">{M [2'=[2"-1]
[(R“ -M ) ]T/Z M
exP[1(5£.(P)+5£u(Q)J T2"+W, ) ¢ E"(Cos 8 )
--iM ¢' 1] ] 5 I
LPq (" 2" Ty02" 1 2" gp,
[ (0 o )(o M, MBI ng (I.2.30)
Exchange
onde:
o0 00 E’" E'
P.q -
Taians J J drydro¥pates! qu)wBates(pr])ri 1P 3p(T2)Pas(ry)
Exchange o0

(1.2.31)

Desta forma, podemos calcular TD e TE e, consequentemen-

te, as SCD » <cujas expressoes indicamos na secgao I.2.5.



1.2.7 - A inclusao de um numero infinito de ondas parciais nas ex-

pressoes da matriz T e a aproximagao de Born em primeira

ordem

Nas expressotes de TD e TE aparecem somas em ondas par -
ciais que deveriam se extender ate o infinito. Entretanto, ao cal
cular numericamente esses valores, deveriamos cortar a expansdo
em um ¢ finito, segundo algum criterio de convergéncia. Usualmen-
te, para um bom calculo, o nimero de ondas parciais necessario &
grande, variando segundo a energia do eletron incidente, para o
termo direto. Para o termo de troca, a convergéncia e muito rapi-
da.

Contudo, quando £ cresce, os deslocamentos de fase tor-
nam-se cada vez menores, levando os nossos eletrons incidente e
espalhado a ter comportamento cada vez mais proximo ao de uma on
da plana. Isso nos leva @ ja bem conhecida ideia de usar infini -
tas ondas parciais. Para isto, basta adicionarmos ao calculo da
matriz T, que haviamos feito ateé um 24, a matriz Born total, que
e equivalente a utilizarmos infinitas onda parciais ndo distorcidas.
Entretanto, ao fazermos isso, estamos considerando o efeito de ter
mos de 2=0 ate %4> duas vezes. A primeira vez, considerando os ele
trons espalhados e incidentes como fizemos na segdao 1.2.6 e a se
gunda, considerando-os como ondas planas. Assim, devemos subtrair
a matriz T, na primeira aproximagao de Born, com £ variando de 0

ate L4- Desta forma:

;0 final _ 0D Lieq _1D Born parC1a1(g“<gdHTD Born  (1.2.32)

v s - Tem stE sk ) Ty s LM, S
L L? L'<2yt] L ARTrY L
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onde TEM S foi expresso na segao 1.2.6. As desjgualdades entre
L .

parentesis significam que devemos considerar na somatoria termos

 até 2'=g e 2'=8, ;. Esse &, & escolhido de modo que os deslocamen

d
tos de fase §, (q) e & {p) sejam bastante pequenos (Para o argo
tg Yde s -
nio esses numeros escolhidos de ordem de 10 7},

TD Born parcial

LMLS

primeira aproximagao de Born, em expans3o em onda parciais. Isso @

- . D
e a matriz T, calculada usando-se a

feito no apendice I1.A7.

A matriz 1D BOTN e dada pela expressao:
LMLS
D Born §4n]3/2 -
TLM S = 5 (1)Y 1y (ekek)l(k) (1.2.33)
L k L
onde
I(k) = JP3p(r2)P45(r2)31(kr2)dr2

com K = p-q

jo(kr) = fungdo esferica de Bessel (1.2.34)

1.2.8 - A importdncia das corregBes Spin-drbita

Com a finalidade de testar-se a importancia das corregoes
spin-orbita no c3dlculo das segtes de choque, @ conveniente verifi-
car o valor das segoes de choque, utilizando o acoplamento LS. Pa-

ra isso, verificamos que a matriz densidade de transigao, da expres
o

(11)

sao 1.2.5, e exatamente a mesma que para o Helio , estudada por

(1974)

Thomas, Csanak, Taylor e Yarlagada Eles provaram, na refe -
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réncia citada, que nesse caso:

¢ 1 D E 2

4r” | p| LM S=0 LM, S=0

e D E <
para a excitagao singlete, onde TLMLS e TLMLS sao dados pelas ex-
pressoes 1.2.15 e 1.2.16.

I.2.9 - 0s parametros de alinhamento e orientagdo

A teoria das experiencias de coincidéncia eletron-foton
foi desenvolvida por Macek e Jaecks(zs)(1971), Nykes(27)(1972),
Fang e Macek(zg)(1973) e Blume K]einpoppen(zg)(]975,]9?6), levan
do a determinagﬁo de parﬁmetros de alinhamento e orientagao, a
partir de medidas de razdo de coincidéncia. A comparagio com a ex
periéncia poderia fornecer um teste sensivel a respeito da valida
de das aproximacbes usadas em uma teoria. Para o argdnio, foi fei
ta uma experiéncia(3o),'em 1875, onde eles estudaram a correlagao
angular entre o eletron espalhado e o foton emitido. Eles estuda-
ram as transigoes (3P)6+[(3p)54s] e (3p)6+[(3p)54s'], ndo resolvi
das, extraindo os parametros de alinhamento e orientacao desses

dados. 0 parametro A e definido pela formula:

(49
da'My g
N T - (1.2.36)
o g
(7a) +2(35)
Mg TdAIMy
0 parametro [|x| & definido como a diferenga de fase

entre a amplitude para os subniveis com mJ=1 e mJ=0, para o angu-

1o azimutal do eletron espalhado 0.



Nesta experiencia, Arriola e ouhwm(solimntarmnextrair de
seus dados, os parametros A e |x| para as duas transigoes. Entre-

(31)(1975) que este proce-

tanto, foi indicado por Slevin e Farago
dimento era incorreto, pois uma correlacgao angular poderia deter-
minar no maximo dois parametros, Assim, a suposigdo de Arriola et al
que os parametros A e |x| para as duas linhas fossem iguais deve-
ria estar errada.

Recentemente, entretanto, recebemos os resultados de
experiencias efetuadas por Malcolm e McConkey(32), onde eles
apresentam os vaiores para A que eles obtiveram, resolvendo-se as

545'], para J=1, obtendo di-

Tinhas (3p)°~[(3p)%4s | e (3p)%>((3p)
ferentes valores de A para cada linha.

Desta forma, tinhamos mais uma oportunidade para testar
nossa teoria com o calculo dos parametros A para cada uma das

duas'transigﬁes com J=1. 0s resultados que obtivemos sao apreser-

tados na segao (1.4).



1.3 - 0 calculo numerico: Testes e resultados parciais

"1.3.1 - Introdugao

Para proceder ao calculo numerico das SCD, cemo formalis
mo desenvolvido na segao anterior, devemos, inicialmente, calcu -

lar o valor numerico de TD e TE, segundo as expressoes [.2.26 e

1.2.30.

Nessas expressoes, aparecem as integrais IE:E"S e
Psg . Bireto
12,2"5 (eq. 1.2.27 e 1.2.31). Para avaliar essas integrais, de
Exchange

vemos, inicialmente, calcular o estado excitado ligado, descreven
do o eletron no orbital 4s e os estados continuos, descrevendo os
eletrons incidente e espathado. Para isto, usamos o programa de

< s oo 34y . .
senvoividao por bates* -, descriio a seguir,

1.3.2 - Um programa Hartree-Fock de carogo congelado para o calcu

lo de orbitais continuos e ligados. A fungdo de onda do

estado fundamental

0 programa de Bates(34j resolve a equagao de Hartree-
Fock de carogo congelado para orbitais continuos e ligados de um
atomo. Para isso, a equagao de Hartree-Fock & transformada numa
equag¢ao integral e resclvida numericamente. Para os orbitais Tiga
dos, o processo de solugdo € iterativo e para os orbitais conti -
nuos o metodo de solucdo e ndo iterativo. 0 programa, largamente
discutido, na referencia acima, foi feito inicialmente de modo a

ermiti a itai inuos com £ no maximo igual a
rmitir o calculo de orbitais cont £



tres. Esta foi a versdao, inicialmente, adaptada ao nosso computa-
dor. Posteriormente, recebehos uma versao do mesmo programa, modi
ficada por Dr. N.Winter, do Lawrence Livermore Laboratory. Com es
ta nova versdo, deveria ser possivel o calculo dos orbitais conti
nuos para £ maximo igual a dez. Entretanto, para que isto fosse
Possivel em nosso computador, foram necessarias algumas mudangas
de programa. Essas mudangas, que agora permitem o calculo de orbi
tais continuos com 2's variando de 0 a 15, consistem em:

(i} - Troca da subrotina que calculava as fungoes esfericas de
Bessel e de Neuman dentro do programa por outra fornecida
por Dr. D.C.Cartwright, dos Los Alamos Scientific Labora-
tory;

(ii) - Modificagoes de modo a evitar “"overflows" e "divide checks"
que aparecem devido ao fato de que 05 numeros no computa-
-38<n—

u

dor PDP-10 que estamos usando estac no intervalo 10

mero<10+38.

Para isso, em alguns lugares, tivemos que mu
dar a estrutura do programa e, em outros, so fazer uma my
dangca de escala.

Com este programa, conseguimos nao so 0s orbitais conti

L . . -
nuos WBates(r) g o orbital qu(r), como tambem os deslocamentos
- D E
de fase Gg(k) que aparecem nas expressoes de TLMLS e TLMLS‘

0 programa usa como dados de entrada a fungao de onda
do caroco. Na aproximacdo que usamos, nao e permitido aos orbitais
do carogo se ajustarem ao orbital externo sendo calculado.
Fizemos, inicialmente, uma série de calculos para ver a
importancia da fungdo de onda do estado fundamental no calculo

dos deslocamentos de fase. 0 primeiro teste foi feito com os orbi
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tais de Hartree-Fock-Slater, obtidos atraves do programa de

Herman—SkiTman(35)(1963). Em seguida, usamos uma versdo modifica-

(36)

da deste programa, chamada aproximagao Xg

em que se usa o ter
mo de troca de Slater, multiplicado por um parametro o, escolhido

para dar a melhor energia. Depois, usamos, sucessivamente, a re

presentagdo analitica dos orbitais de Hartree-Fock de Watson e

(37)

Freeman (1961) e a de Clementi e Roetti(BB)(1974). Para esses

dois ultimos calculos, preparamos dois pequenos:programas que ge-
rassem os valores numericos dos orbitais a partir das formas ana-
1iticas. Finalmente, usamos a representacao numerica de J.Mann(3g)
(1973). Este ultimo obteve os orbitais numericos, usando o progra

ma de Froese-Fischer(40),

que foram publicados em tabelas.
0s resultados obtidos, nesses varios testes, mostrados
no capitulo seguinte, levaram-nos a decidir pelo uso das fungoes

de Mann para os cdlculos da SCD.

Pq . Um programa de integragao

1.3.3 - 0 calculo das integrais Iy gus

Tendo em maos os orbitais continuos, o ligado e o esta-
do fundamental, estamos em condigao de calcular as integrais
szg", discutidas no capitulo I.2. Para isso, adaptamos paré o ca
so do argonio, o programa de integragao que havia sido feito para

(4]), usando as mesmas rotinas de integracdo ja usadas no

o Helio
programa de Bates.

Essas integrais deveriam ser efetuadas no espago todo ,
ou seja, para as variaveis espacias r; e r, variando de 0 até in-

finito. Isto, evidentemente, na@ao e possivel numa integracio nume-
LAY G



rica onde devemos escolher o intervalo de integragao [o,Rol onde
R0 e finito . Se escolhessemos R0 muito grande, deveriamos, para
integrar numericamente, ter uma rede com muitos pontos, de modo
que houvesse pontos suficientes'entre dois nos quaisquer das fun-
goes para representar precisamente o orbital. Entretanto, & possi
vel definir o orbital para uma distancia consideravelmente grande,
usando, alem de R,» a forma assintotica do orbital continuo, que
g uma combinacdo das funcOes esfericas de Bessel e de Neuman, po-
dendo ser tratado analiticamente. Assim, usamos o programa de in-
tegracdao num intervalo [o,ROJ e uma corregao analitica as inte -
grais. Essas correcoes analiticas sdo necessarias s0 nas integrais
diretas pois, nos termos de troca, o integrando vai a zero tao ra
pidamente, que e facil encontrar um R0 que torna a integral preci
sa. Devolvemos, no apendice 1.A8, a forma da correcao analitica
as integrais.

0 programa de integragdo, tambem, calcula as integrais

Ip,q,Born
2'2" Direto

as fungOes esfericas de Bessel no lugar dos orbitais contTnuos

citadas no capitulo I.2. Para estas integrais, usamos

calculados pelo programa de Bates. Essas funcoes de Bessel sao

calculadas internamente pelo nosso programa de integracgao.

1.3.4 - 0 calculo da matriz T

Tendo calculado as integrais I1.2.27, 1.2.31 e I1.A7.20,
ja estamos em condigdes de calcular as matrizes T das expressdes

1.2.26, 1.2.30 e 1.A7.20. Como discutimos, no capitulo 1.2, deve-

mos calcular a matriz T na aproximagao de Born, como um meijo de
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estarmos considerando infinitas ondas parciais.

a)

b)

d)

Calculo de T

Calculo de T

Calculo de T

Desta forma nosso procedimento numerico e:

Born oypressio 1.A7.11)

Para isso, primeiramente, calculamos I(k) expressao [.A7.12),

usando um programa que e uma Qetsﬁo modificada de nosso progra
ma de integragao. Em seguida, podemos calcular TEﬁrg (exp.1.A7.13)
que e um fator constante vezes um sen 6, vezes o vt]or de I{k)
(expressces 1.A7.14, 1.A7.15 e 1.A7.16). Nessas expressdes, CO-

mo ¢ discutido no apendice 1.A7, f=3—3 o momento transferido;
D Born parcial
LMLS

Tendo a integrais Ip »q,Born

£'2" Direto
ples calcula as nossas matrizes TEarn
L

em maocs, em programa muito sim -

, segundo a expressao

(1.A7.20);

D £

LM, S € TLM S —

um programa analogo ao que calcular TEMDOF” parciaq
L

se caso. Este programa calcula as partes reais e imaginarias

das matrizes TD e TE;

(expressoes 1.2.26 e 1.2.30)

e usado nes

Calculo das segOes de choque diferenciais

. E D D Born parcial
Com as matrizes TLMLS e TLMLS,TLMLS

cao de calcular as segoes de chogue. Para isso, nosso progra cal

cula inicialmente, TEMf;nal’ segundo foi visto no capitule 1.2.
L
Feito isso, encontra as SCD, como deduzidas no mesmo capitulo.

Lembramos que, em nosso calculo das SCD, usamos TEMfénal, que
L

» estamos em condi

nada mais & que o termo direto, levando em consideragdo um nime
C eas A E - .
ro infinito de ondas parciais. Para o termo Tin g nao fol neces
= . . . . . E
sario usar esse artificio pois a soma das matrizes T converge

muito mais rapidamente.
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[.3.5 - Primeiro teste: 0s deslocamentos de fase e a fungdo de on

da do estado fundamental

Calculamos, inicialmente, os deslocamentos de fase (pa-
ra £=0,1,2 e 3) para investigar a importancia das varias funcgdes
propostas para o estado fundamental em nossos calculos. Os resul-
tados sdo mostrados nas tabelas I.3.1 - I.3.4 e sao comparados com
resultados previos de Pindzola e Kelly(]OG).

Na tabeia [.3.1 pode ser visto que os resultados para o
deslocamento de fase de onda s(2=0) s3o em media 0.13 menores com

(35)

a fungao de onda de Herman-Skillman que com as fungbes Hartree-

Fock numericas de Mann(39).

0 desvio diminui quando & energia au-
Menta. Nesta mesma tabela, podemos notar que a diferenca entre os
deslocamentos de fase com as funcoes de onda da aproximacao X, ©
as de Hartree-Fock numerica para a onda s & de aproximadamente
0.7, em media, e, tambem diminui com o aumento de energia.

Na tabela I1.3.2, pode ser observado que para os desloca-
mentos de fase da onda p(2=1), a diferenga quando se usam fun¢oes
de onda de Herman-Skillman e fung0es de onda Hartree-Fock numeri -
cas € de cerca de 0.1 e aproximadamente constante para as varias
energias, exceto para energias pequenas onde a diferenga e menor.

Para as onda d e f(2=2,3) tabelas I.3.3. e I.3.4, pode -
mos notar que as diferengas entre os deslocamentos de fase e da
mesma ordem de grandeza do caso anterior, para as fungoes Herman-
Skillman e Hartree-Fock numérica%.

Assim, podemos concluir que para calculos de espalhamen

to de eletrons por atomos, onde o efeito do potencial de troca



exerce um papel importante, as fungoes de onda Hartree-Fock nume-
ricas nac podem ser substituidas, impunemente, pelas fungoes de on

'da do tipo Herman-Skillman ou do tipo Xg * As fungoes de onda de

(37) (38)

Watson-Freeman e de Clementi-Roett] dao resultados bem

proximos aos obtidos com as fungdes de Hartree-Fock numericas.

1.3.6 - 0 teste de convergencia

Para que pudessemos saber ate que %4 (vide capitulo I1.2)
deveriamos usar as fungdes de onda distorcidas do Bates, fizemos
um teste de convergencia. Esse teste foi feito para o caso do ele
tron incidente com energia de 80.4ev. Esta foi a energia mais al-
ta, em nossos calculos, e deveria ser o caso de convergencia mais
difT;il. Como veremos na proxima secac, os deslocamento de fase ,
para os eletrons incidentes com energia 50.0ev e 30.0ev, diminuem
muito mais rapidamente, quando & cresce, gue para 80.4ev, prome -
tendo uma convergencia muito mais rapida.

As tabelas I.3.5 - I3.8 mostram os resultados de nossos

0, 600 e 20°. Nessas tabeias,

testes para os angulos de 140°, 100
0 numero % que aparece corresponde ao " das expressdes 1.2.26 e
1.2.30, Desta forma, 2=6, na tabela, jndica que consideramos na
soma indicada atée o termo em gque 2'=6 e 2'=7 e, assim por diante.

Nas tabelas 1.3.5 - I.3.8 as SCD estac expressas em uni

0
dades de A2 por esfero-radianos.
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[1,3.7 - Resultados parciais: Os deslocamentos de fase usados em

nossos calculos

A energia do estado fundamental, orbital 3p, calculada

por Mann(Sg), g

Esp = -0.59101 wu.a.

Calculamos, com o programa do Bates, a funcao de onda
e a energia do estado excitado ligadoc 4s, encontrando para a ener
gia:

E = -0.14096 u.a.

4s

Desta forma, para excitar um eletron 3p ao orbital 4s &

necessario fornecer a energia:

-t = 0.45005 u.a.

AE = E 3p

4s
Assim, se o eletron inbidente tem energias de 30.0ev,
b0.0ev ou 80.4ev ou seja, de 1.1025u.a, 1.8375u.a. ou 2.9547u.a.,
o eletron emergente tera energias de 0,6524y.a., 1.3874u.a.e
2.5046u.a., respectivamente.
Apresentamos, nas tabelas 1.3.9 - I.3.11 os destiocamen-
tos de fase usados em nossos calculos, para os eletrons incidente

e espalhado, nessas energias.



g(a)

u.a.

0.1 2
0.2 2
0.3 2
0.4 2
0.5 2
0.6 2
0.7 1
0.8 1
0.9 1
1.0 1
1.5 0
2.0 0
2.5 -0
3.0 -0
40 -0

a) Modulo

Herman-
Skillman Modificado

.926
.723

.539
.376
.224
.074
.920
.764

612
.466

.834
.332
.073
412
.955

N N W

Deslocamentos de fase da onda S

.032
911
.173

.620
.457
290
24
.961
.803
651
1993
476
.058
.291
.852
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Tabeia I.3.1

Mann

2.992
2.840

2.Gé4
2.525
2.364
2.204
2.045
1.889

1.592
0.949
0.439
0.025
-0.320

(60 - 27} radianos
Watson- Clementi-
Freeman Roetti
2.999 2.98¢
2.851 2.835
2.696 2.679
2.534 2.521
2.369 2.361
2.205 2.202
2.043 2.043
1.836 1.888
1.734 1.737
1.588 1.591
0.948 0.948
0.439 0.438
0.025 0.025
-0.320 -0.320
-0.876 ~0.876

do momento do eletron

incidente e k

-0.876

o ——



K(a) Herman-
u.a. Skillman
0.1 3.133

| 0.2 3.086
0.3 2.995
0.4 2.879
0.5 2.756
0.6 2.634
0.7 2.514
0.8  2.394
0.9 2.272
1.0 2.154
1.5 1.663
2.0 1.290
2.5 0.997
3.0 0.754
4.0 0.369

X

81
Modificado

3.

Deslocamentos

138

116
.065
.987
.889

779
.663

.545
.429
.317
.827
.447
.143
.889
.484

-1 -

Tabela 1.3,2

(61 - w) radianos
Watson- Clementi-
Freeman Roetti
3.137 3.137
3.1 3.110
3.054 3.051
2.968 2.964
2.862 2.858
2.745 2.741
2.624 2.620
2.502 2.499
2.384 2.381
2.269 2.268
1.780 1.780
1.405 1.405
1.105 1.105
0.856 0.856
0.458 0.458

de fase da onda

Mann

Lo S

[FM]

AV ™ [ ™~ %) [N M.

a) Modulo do momento do eletron incidente & k

137
10
052
.965
859
742
.621
500
382
. 269
780
405
106
857
458

P

Pindzola e

-
- —

2.269
1.781
1.406
1.106

o

.857

o

.459



k(2) Herman-
u.a. Skillman
0.1 - 0.000
0.2 -0.001
0.3 -0.005
0.4 -0.013
0.5 -0.012
0.5 0.015
0.7 0.085
0.8 0.202
0.9 0.358
1.0 0.549
1 1.380
2.0 1.652
2.5 1.755
3.0 1.807
4.0 1.829

a) Modulo do momento do eletron incidente

Xo
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Tabela I1.3.3

Deslocamentos de fase da onda D

(62) radianos

Watson-

Modificado Freeman

A0
[ )

.000
.001
.007
.025
.068
.150
.283

[a]
=

.749
.028
722
.893
.957
.979
.962

0.000
0.001
0.005
0.018
0.049
0.108
0.208
0.366
0.588
0.851
1.643
1.835
1.911
1.941
1.934

Clementi-
Roetti

— w— e
- .

o o O C 9o o o o O o

.000
.000
.004
015
.043

Mann

0.000
0.000
0.004
0.016
0.045
0.103
0.205

[%e ]
L8 )

0.593
0.859
1.644
1.837
1.912
1.942
1.935

Pindzola e

- -
—
- -



- 43 -

Tabela I1.3.4
Deslocamentos de fase da onda F

(63) radianos

K(a) Herman- Xg Watson Clementi- Mann Pindzola e
u.a. Skillman Modificado Freeman  Roetti Ke11y(106)
0.1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000  -----
0.2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000  -----
0.3 -0.001 0.000 0.000 0.000 0.000  -----
0.4 -0.003 0.001 0.000 0.000 0.000  -----
0.5 -0.010 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001
0.6 -0.002 0.006 0.004 0.003 0.003  -----
0.7  -0.029  0.013 0.009 0.007 0.008  ---m-
0.8 . -0.030 0.025 0,017 0.014 0.015  ==---
0.9 -0.019 0.0 0.028 0.025 0.026  -----
1.0 -0.002 0.063 0.044 0.041 0.042 0.042
1.5 0.130 0.240 0.196 0.196 0.197 0.197
2.0 0.335 0.478 0.427 0.427 0.428  0.428
2.5 0.541 0.690 0.644 0.644 0.645 0.645
3.0 0.704 0.845 0.805 0.805 0.806 0.806
4.0 0.905 1.023 0.993 0.994 0.994 0.994

a) Modulo do momento do eletron incidente e k

-
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Tabela [.3.5

Teste de convergéncia - 140°

2 SCD(J=1,4,=1/2) SCD(J=1,d,=3/2) SCD(3=0,3.=1/2) SCD(I=2,3 =3/2
5 0.118x10"%2  0.34x1073 0.18x10”% 0.90x10”4
6 0.129x10"%  0.36x1073 0.15x10°%  o.77x107"
7 0.125x10"2  0.36x107° 0.19x10" % 0.96x107%
8 0.125x1072 0.35x107° 0.17x10" % 0.83x10”"
9 0.124x1072  0.35x107° 0.17x107% 0.86x10" "
10 0.124x10°2  0.35x107° 0.18x10°" 0.88x10"%
1 0.125x10°2  0.35x107° 0.17x107% 0.86x107"
12 0.125x10°%  0.35x107° 0.17x107* 6.87x10" %

Unidades das SCD: A%/sr
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Tabe1a 1.3.6

Teste de convergéncia - 100°

Q SCD(d=1,3,=1/2) SCD{J=1,3,=3/2) SCD(J=0,3,=1/2) SCD(d=2,d,=3/2)
5 0.96x1073 0.26x1073 0.10x107% 0.52x10"
6 0.98x1073 0.27x107 3 0.78x107° 0.30x10" %
7 0.10x10" 2 0.27x10"3 0.76x10"° 0.38x107%
8 0.10x10"2 0.27x10°° 0.84x107° 0.42x107"
9 0.98x10° 0.27x107° 0.83x107° 0.41x107"
10 0.99x10"3 0.27x1073 0.81x10°%  0.40x107%
1 0.99x1073 0.27x107° 0.81x107° 0.41x107%
12 0.99x10"3 0.27x107° 0.82x107° 0.41x107"

0
Unidades das SCD: AZ/sr
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Tabela 1.3.7

Teste de convergencia - 60°

2 SCD(J=1,4,=1/2) SCD(J=1,5,=3/2) SCD(J=0,j,=1/2) SCD(J=2,5 =3/2)
5 0.174x10"%2  0.46x10"° 0.98x10"° 0.49x107*
6 0.110x10"%  0.30x1073 0.92x107° 0.46x10" %
7 0.163x107%  0.44x1073 0.91x107> 0.46x107%
8 0.166x10°%  0.44x1073 0.97x107° 0.48x107%
9 0.166x10°2  0.44x1073 0.96x107° 0.48x10"%
10 0.166x10°2  0.44x10"3 0.93x107° 0.47x10%
¥ 0.165x10°%  0.a4x10" 3 0.92x10""° 0.46x10" %
12 0.165x10°2  0.44x1073 0.92x107° 0.46x10"%

4]
Unidades das SCD: A%/sr
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Tabela 1.3.8

- . 0
Testes de convergencia - 20

2 SCD(d=1,d,=1/2) SCO(J=1,4,=3/2) SCD(J=0,d.=1/2) SCD(J=1,5,=3/2)
5 0.199x10""  0.51x1072 0.16x107% 0.82x107°
6 0.192x10""  0.49x1072 0.29x107% 0,15x10"3
7 0.187x10""  0.49x1072 0.42x107% 0.21x107°3
8 0.188x10°"  0.49x1072 0.52x10"% 0.26x1073
9 0.188x10"'  0.49x107 2 0.56x107% 0.28x10°3
10 0.188x107"  0.49x1072  0.57x10"%  o0.28x1073
1 0.188x107'  0.49x1072 0.56x10"% 0.28x10"3
12 0.188x107'  0.49x1072 0.56x10"" 0.28x1073

Unidades das SCD: Rzlsr
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Tabela 1.3.9 - Deslocamento de fase para ondas parciais com £=0-9
Energia do eletron incidente: 1.1025 u.a.

Energia do e]etfqn emergente: 0.6524 u.a.

2 Eletron Eletron
incidente espalhado

0 7.24900 7.67628

] 4.93454 4.2574

2 1.63313 1.20238

3 0.19033 0.07364

4 0.03838 0.01100

5 3,00855 G.00185
0.00218 0.0003186

7 0.00053 0.00005

9 0.00002  -eme-a-




=0,-12
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Energia do eletron incidente;

Tabela 1.3.10 - Deslocamento de fase para ondas parciais com

1.8375 u.a.

Energia do eletron espalhado: 1.3874 y.a.

2 Eletron Eletron
Incidente Espa1hadq

0 6.79866 7.04972
1 4.60305 4.78657
2 1.81642 1.73277
3 0.3887 0.26979
4 0.10289 0.06154
5 0.03115 0.01629
6 0.00998 0,00456
7 0.00330 0,00133
8 0.00111 0.00041
9 0.00039 0.00014
10 0.,00015 ¢.00005
11 0.00006 | 0.000015
12 0.00002  --w--




- 50 -

Tabela I.3.11 - Deslocamentos de fase para ondas parciais com
£=0-13
Energia do eletron incidente: 2.9547 u.a.

Energia do eletron espalhado: 2.5046 V-2.

£ Eletron Eletron
Incidente Espalhado
0 6.3605 6.5145
1 4.2853 4.,3967
2 1.9044 1.8794
3 0.6177 0.5372
4 0.2114 0.1680
5 0.0787 0.0583
6 0.0307 0.0213
7 0.0123 0.0080
8 'Q,00850 0.0030
9 0.0020 0.0011
10 0.0008 0.0004
11 0.00025 = 0.0001
12 0.0001 0.00003

13 0.000017 = -----




1.4 - Resultados

I.4.1 - As SCD inelasticas em fungdo do angulo de espalhamento pa

ra 30.0 ev e 50.0 ev

Calculamos as SCD, segundo o esquema discutido no capi-
tulo I.2, inicialmente, para o eletron incidente com energia
30.0 ev. Neste c3lculo, consideramos nas somas das expressoes

1.2.26 ¢ 1.2.30 ate o termo com &"=8 e 2'=9. Neste caso, temos re

su]tado; experimentais que nos foram fornecidos pelo grupo do Jet
Propulsion Laboratory(zo). Assim, apresentamos, nas tabelas se -
guintes, nossos resultados e os resultados experimentais. Na tabe
la 1.4.1, apresentamos os resultados teoricos e experimentais pa
ra J=1 e na tabela 1.4.?, 0s resultados teOricos e experimentais
para J=0,2. Para efeito de comparagao com a aproximagao usada,
calculamos, tambem, as SCD para o caso singlete na aproximagdo de
muitos corpos em primeira ordem sem corregac spin-orbita e na pri
meira aproximagﬁo de Born. Esses resultados aparecem na tabela
1.4.3.

Apresentamos, tambem, nossos resultados em graficos. Na

5

figura I.1, sao mostradas as SCD para 3p6+3p 45'J=1, as SCD sem

corregao spin-orbita e as SCD na primeira aproximagac de Born. Na

figura 1.2, aparecem as SCD para 3p6+3p5

4s d=1, bem como os resul
tados experimentais correspondentes. Nas figuras 1.3 e I.4, temos
as SCD para bs casos J=0,2, respectivamente, e os resultados expg
rimentais para cada caso.

Para o caso do eletron incidente com 50.0 ev, tambem te

(20)

mos resultados experimentais que apresentamos, em nossas tabe



las, juntamente com o0s resultados teoricos. As tabelas 1.4.4 e
1.4.5 trazem os resultados teoricos e experimentais para J=1,0 e 2,
respectivamente. A tabela I1.4.6 mostra os resultados obtidos com

.2 primeira aproximagao de Born e com a teoria de muitos corpos em
primeira ordem sem correcao spin-orbita.

As figuras 1.5, 1.6, 1.7 e 1.8 mostram os resultados
teoricos e experimentais para J=1,0 e 2, bem como os resultados
sem corregao spin-orbita e os da primeira aproximagdo de Born.

Nesses calculos, éonsideramos 0s termos, nas expressoes

1.2.26 e 1.2.30 ate £'=12 e g"=11,

1.4.2 - As SCD inelasticas em fungao do angulo de espalhamento pa

ra 80.4 ev

Da mesma forma que para os casos anteriores, fizemos o
calculo das SCD para o caso da energia do eletron incidente ter
80.4 ev. Agora, consideramos as ondas distorcidas ate o termo com
2'=12 e 2"=13. Para esta energia, nao temos resultados experimen-
tais com resolugao dos termos 3p>4s e 3p-+4s'. Fizemos,tambem 05
calculos das SCD usando a primeira aproximacao de Born e na teo -
ria de muitos corpos em primeira ordem sem correcdao spin-orbita.
Na figqura 1.9, apresentamos os resultadgs para 3p6+3p54s' J=1, os
resulitados na primeira aproximagao de Born e 0s fesultados para
as secoes de choque singlete, com acoplamento LS. Na figura I1.30,

®,3p%450=1. Nas figuras I.11 e I1.12,

apresentamos as SCD para 3p
apresentamos 0Ss casos para J=0 e J=2, respectivamente.

A tabela I.4.7 apresenta os resultadoes teoricos com cor



regao spin-orbita para J=1,0 e 2 e a tabela I.4.8 apresenta os re
sultados na primeira aproximagao de Born e na aproximagao da teo-
ria de muitos corpos em primeira ordem sem efeitos de interagao
spin-orbita para o eletron do estado excitado ligado.

(16) fizeram uma expe-

Em 1974, Lewis, Weigold e Teubner
riencia em que foram medidas as SCD 3p54h,4s', para o argonio,
com energia do eletron incidente 80.0 ev. Como esta energia e bas
tante proxima da energia de nossos calculos, poderemos fazer com-
paragoes com esses resultados experimentais, se somarmos as nes -
sas SCD para J=0,1,2. Essas medidas nao foram publicadas em forma
tabu1af de forma que tivemos de ler os numeros em um grafico. As-
sim, os valores lidos nao sao precisos embora permitam ver o com-
portamento da curva experimental. Alem disso, os resultados expe-
rimentais nao haviam sido normalizados, tendo sido publicados em
unidades arbitrarias. Normalizamos o0s resultados experimentais
aos nossos valores, no ponto em que o angulo de espalhamento e

20°. Nos resultados estdo na tabela 1.4.9 e na figura I.13, onde

aparecem tambem o0s resultados experimentais.

1.4.3 - 0s parametros A

Como discutido, no capitulo 1.2, calculamos 0s parame -

5 6

tros A para as transigoes 3p6+3p 4s e 3p +3p54s', J=1. 0s resulta

dos obtidos para as energias do eletrons incidente 30.0 ev,
50.0 ev e 80.4 ev sao apresentados nas tabelas I.4.10 e [.4.11 e

+

nas figuras I.14 - 1.19. 0 Gnico resultado experimental disponi -
(32)

b

para 50.0 ev, guando o angulo de espalhamento e 50, nos
5

vel

d3 2(3p®+3p°4s')=0.72%0.06 e 2({3p®+3p°45)=0.60%0.05.
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SCD(J=1,j5=3/2)

—

Angulo | Tedrico Experimental ~ Tedrico Experimental
5 0.728 | -ee-- 0.187 | emee-
10 0.469 0.38 0.122 0.105
20 0.126 0.97x10"" 0.364x10"1 | 0.195x107
25 0.630x10"" | ---e- 0.206x107" | -----
30 0.357x107) | 0.31x107" 0.137x10"" | o.103x107"
35 0.251x107 0 | oo 0.108x10° " | -----
40 0.104x10"" | 0.18x107" 0.92x10"2 0.61x107 2
50 0.136x107" | 0.13x107" 0.63x1072 0.45x1072
60 0.65x10" 2 0.82x10°2 0.33x1072 0.27x10° %
70 0.23x107% 0.55x10 ¢ 0.15x10™¢ 0.15x107%
80 0.16x10" 2 0.43x1072 0.11x10°2 0.13x1072
90 0.28x107° 0.37x1072 0.15x10" ¢ 0.12x1072
100 0.35x10" 2 0.32x10°% 0.18x1072 0.12x1072
110 0.30x10" 2 0.30x1072 0.16x10"2 0.12x1072
120 0.20x10"2 0.29x10” 2 0.12x1072 0.12x107°
130 0.24x10"2 0.31x1072 0.12x1072 0.12x10"2
140 0.51x1072 0.37x10"% | 0.23x107% 0.12x1072

Tabela 1.4.1 - SCD para J=1 (30.0 ev)

0
Unidades da SCD: Az/sr

0s resultados experimentais(

+ 20%

20)

apresentam erro de




- Kf -

SCD(9=0,§,=1/2)

SCD(J=2,3,=3/2)

lAngu]o Teorico Experimental Teorico Experimental
+ {grau)
5 0.10x107% | eecen 0.50x107% | -a---
10 0.13x10°% 0.16x10"2 0.63x107 % 0.68x107%
20 0.19x1072 0.17x107% 0.94x10" 2 0.73x10"2
25 0.20x107% | —-e-- 0.102x1071 | —--e-
30 0.21x107% 0.12x10 % 0.104x10°2 0.64x1072
35 0.20x107% | —-ne- 0.10x1072 | -e---
40 0.18x1072 0.78x10"° 0.90x10"2 0.42x10" 2
50 0.12x1072 0.44x10"° 0.62x10"2 0.23x1072
60 0.74x1073 0.17x1072 0.37x1072 0.67x107°
70 0.43x107° 0.67xi6™" G.22x10" ¢ 5.24x1873
80 0.33x107° 0.51x10" " 0.16x10 2 0.28x107°
90 0.36x10"° 0.46x10 " 0.18x1072 0.44x10"3
100 0.40x107° 0.60x10 7 0.20x10 2 0.54x10"°
110 0.38x107° 0.92x10"* 0.19x1072 0.62x107°
120 0.30x107° 0.19x70"° 0.15%x1072 0.68x10°
130 0.29x10"3 0.51x10"° 0.15x1072 0.75x1073
140 0.45x107° 0.15x10 2 0.22x1072 0.8x1073

Tabela 1.4.2 - SCD para J=0,2 (30.0 ev)

0
Unidades das SCD: Azfsr

0s resultados experimentais apresentam erro de T 204
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Angulo SCD singlete Ta. aproximagao

de Born

5 0.913 1.47

10 0.588 0.987

20 0.157 0.294

25 0.77x107" 0.141
30 0.43x10") 0.62x10 !
35 0.30x107" 0.24x107 "
40 0.24x10" 0.79x1072
50 0.16x107" 0.11x107°
60 0.76x10°2 0.52x10" 3
70 0.25x107¢ c.11x1072
80 0.18x10"2 0.12x10" %
90 0.31x107% 0.10x10™2
100 0.41x10" % 0.77x1073
110 0.34x1072 0.57x107°
120 0.23x1072 0.41x10"3
130 0.27x1072 0.31x107°
140 0.61x10 2 0.24x10" 3

Tabela 1.4.3 - SCD sem efeitos de interagdo spin-orbita e na

la. aproximagao de Born (30.0 ev)

+

0
Unidades das SCD: A%/sr



Tabela 1.4.4 - SCD para J=1 (50.0 ev)

Unidades

0s resultados experimentais apresentam erro de I 204

das SCD: szsr
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SCD(J=1,4,=1/2) SCD(J=1,3,=3/2)
Angulo Teorico Experimental Teorico Experimental
(grau)
0 3.000 | —e--- 0.764 = | =-=-=--
5 1.952 | eee-- 0.497 | cme--
10 0.778 0.64 0.198 0.17
20 0.76x107 ! 0.74x10" 0.20x10") 0.19x10""
25 0.21x10" " | —---- 0.58x10°2 | —-co-
30 0.85x10 2 0.27x10" 0.25x10" 2 0.76x10°2
35 5.72x167°% | —---- 0.21x16°2 | =-=---
-2 -1 -2 -2
40 0.69%10 0.17x10 0.20x10 0.50x10
50 0.36x10"° 0.76x10™2 0.11x10° 2 0.21x10°2
60 0.63x10°° | -ee-- 0.29x10°3 | -e---
-3 -2 -3 -3
65 0.17x10 0.15x10 0.16x10 0.45x%10
75 0.87x10°3 0.16x1072 0.36x10 3 0.53x10°°
85 0.20x10°2 | ----- 0.71x10°% | -----
-2 -2 -3 -3
90 0.22x10 0.21x10 0.78x10 0.56x10
100 0.17x10°° 0.27x107 2 0.66x10 3 0.80x10°3
110 0.69x10° % | ----- 0.36x10°3 | -----
-2 -2 -3 -3
115 0.45x10 0.26x10 0.26x10 0.87x10
125 0.99x10°3 | —-ca- ) 0.35x10°°% | -----
-2 -3 -3 -3
135 0.27x10 0.40x10 0.30x10 0.13x10
140 0.36x10°2 | ----- 0.10x107% | -----
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Tabela 1.4.5 - SCD para J=0,2 (50.0 ev)

0
Unidades das SCD: A%/sr
0s resultados experimentais apresentam erro de ! 50%

SCD(J=2,3,=3/2) SCD(J=0,j,=1/2)
- Angulo Teorica Experimental Tedorico Experimental
{grau)
-3 -4
0 0.11x10 © |  ccaa- 0.22x10° 7 | ccaen
-3
5 0.32x10 | —mea- 0.64x 1074 |  ~----
-3 -2 -3 -2

10 0.78X10 0.16x10 0.15x10 0.28x10

20 0.12x107 2 0.12x10° 2 0.25x10 " 0.54x1073

25 0.10x107% | —---- 0.21x107% | -----

-3 | -2 -3 3

30 0.80x10 | 0.13x10 0.16x10 0.27x10

40 0.49x70° % 0.12x10" 2 0.98x70" % 0.17x10°°

50 0.39x10" 3 0.34x10°3 0.78x10" % 0.14x10°

60 0.29x1073 | o= 0.58x10°% | oo

-3 -3 -4 -4

65 0.27x10 0.11x10 0.53x10 0.28x10

75 0.31x10°°3 0.15x10° 3 0.63x10°% | -----

85 0.44x10°3 | o-aeo- | 0.88x10°% | ----.

90 0.49x10° 3 0.11x10°3 0.99x10° 4 0.50x10" %
100 0.51x10°3 0.13x10°° 0.10x10°° 0.18x10%
110 0.40x107° | —eeo- 0.81x10°% | -

-3 -3 -3 -4
115 0.33x10 0.22x10 0.66x10 0.61x10
125 0.21x10°3 | —---- 0.43x10°% | -
135 0.21x10°3 0.6x10" % 0.43x10° 4 0.10x10 %
140 0.26x10°3 |  ----- 0.53x10°% | —----
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Tabela 1.4.6 - SCD sem efeitos de intera¢do spin-orbita e na pri-

meira aproximacao de Born (50.0 ev)

Angulo SCD singlete la. aproxima
(grau) gao de Born
0 3.765 4.375
10 0.977 1.214
20 0.95x10" " 0.147
30 0.11x107" 0.85x10"°
40 0.85x1072 0.10x1073
50 0.45x107° 0.13x107 2
60 0.74x107° 0.13x1072
70 0.37x1073 0.80x1073
80 0.14x1072 0.43x1073
90 0.20x1072 0.22x10”3
100 0.15x1072 0.11x10"°
110 0.60x107° 0.57x107%
120 0.47x107° 0.30x107%
130 0.16x107° 0.17x10"%
140 0.34x1072 0.99x107°
]
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" Tabela I.4.7 - SCD para energia do eletron incidente 80.4 ev

0
Unidades das SCD: A2/sr

Angulos {SCD{J=1,3,1/2) | SCD(J=1,3,=3/2) [SCD(J=0,J,=1/2) SCD(J=2,],=3/2)
( graus)

0 6.268 1.595 0.46x10"4  {o0.23x107%
10 0.575 0.146 0.97x10"% 0.48x107°
20 0.188x10" ' 10.49x107% 0.56x10"% | o0.28x107°
22 |0.12x107"  |0.34x1072 0.47x10"" 0.21x107°
24 0.10x10""  |0.26x1072 0.23x10"% 0.13x107°
25 0.97x107%  {0.25x1072 0.20x107"% 0.10x10"3
30 0.128x107" |0.33x107% 0.93x107° 0.46x10"°
35 0.136x10" " |0.35x1072 0.15x10" % 0.76x10"
40 0.117x107"  10.30x102 0.23x107% 0.11x1073
50 0.58x107%  [0.15x1072 0.21x107* 0.10x107>
60 0.165x10"% l0.44x1073 0.92x107° 0.46x10""
70 0.31x10"%  lo.9x107* 0.59x107° 0.29x107"
80 0.56x1073  [0.16x1073 0.90x1072 0.45x10""
90 0.103x107% [0.29x10" " 0.11x10"% 0.53x10™"

100 0.99x107%  lo0.27x1073.  |0.82x107° 0.41x10" %
170 0.62x10"%  [o0.17x1073 0.47x107° 0.23x10” %
120 0.49x10"3  [0.13x1073 0.45x107° 0.22x10” %
130 0.76x107°  [0.21x1073 0.89x10"° ' 0.45x10" %
140 0.125x1072 |0.35x107° 0.17x10"* 0.87x10" %
150 0.135x1072 |0.40x107° 0.26x107% 0.13x1073
160 0.90x10°%  |0.31x1073"  |o0.34x107% 0.17x10™°
170 0.39x10°3  lo.19x1073 0.40x10”% 0.20x1073
180 0.16x10"%  {0.90x107* 0.41x10"% 0.21x1073
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Tabela I1.4.8 - As SCD sem efeitos de interagao spin-orbita e na
primeira aproximagao de Born - caso singlete -

80.4 ev
0
Unidades das SCD: A2/sr

| Angulo SCD singlete la. aproximagao
{graus) de Born
0 8.40 8.64
10 0.72 0.87
20 0.24x107) 0.36x107"
22 0.17x10"" 0.16x10" "
24 0.13x107 " 0.60x10 2
25 0.12x107" 0.33x1072
30 0.161x10" 0.29x10" %
35 0.171x107" 0.99x10" 3
40 0.146x10" " 0.15x107 2
50 0.72x107 2 0.10x1072
60 0.21x10" 2 0.42x1073
70 0.38x1073 0.15x1073
80 0.70x10"3 0.47x10" "
90 0.128x1072 0.14x10""
100 0.123x1072 0.38x107°
110 0.78x10°° 0.94x10” 6
120 0.61x107° | 0.18x107°
130 0.94x10"2 | 0.15x10"7
140 0.16x1072 0.15x107°
150 0.17x1072 . 0.15x1077
160 0.12x1072 | 0.28x107
170 0.45x1073 | 0.36x10"7
180 0.18x10"3 | 0.38x10"7
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Tabela 1.4.9 - Segoes de choque 3p5—4s, 4s' com eletron incidente

a 80.4 ev
Angulo  SCD Angulo SCD Angulo SCD
(grau) (szsr) (grau) (Ez/sr (grau} (gzlsr)

0 7.86 40 0.16x10" ] 120 0.78x10"°
10 0.72 50 0.80x10° % 130 0.13x107°
20 0.26x10" 60 0.24x1072 140 0.22x107%
22 0.17x107 ! 70 0.60x10 3 150 0.27x10"2
24 0.13x107" 80 0.10x1072 160 0.16x1072
25 0.13x10"" 90 0.17x1072 170 0.94x10"3
30 0.17x107! 100 0.16x10°2 180 0.62x10"°
35 0.18x10" ! 10 0.96x107°




- 63 -

Tabela 1.4.10 - 0 parEmetrolk para a transigao 3p6+3p54s', J=1

Angulo A(30.0ev) A(50.0ev) A(80.dev)
(grau)
0 1.0 1.0 1.0
5 0.883 0.724 0.469
10 0.633 0.386 0.158
20 0.200 0.46x10 ] 0.192
30 0.203 0.418 0.824
40 0.547 0.824 0.718
50 0.612 0.800 0.732
60 0.525 0.776 0.732
70 0.410 0.878 0.386
80 0.711 0.843 0.280
90 0.841 0.839 0.368
100 0.800. 0.872 0.389
110 0.729 0.912 0.542
120 0.664 0.433 0.852
130 0.748 0.360 0.625
140 0.864 0.439 0.294
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Tabela 1.4.11 - 0 parametro X para a transicao 3p5+3p545,d=1

Angulo A{(30.0ev) A(50.0ev) A(80.4ev)
(grau)
0 1.0 1.0 1.0
5 0.872 0.723 0.469
10 0.622 0.386 0.159
20 0.211% 0.059 0.197
30 0.255 0.425 0.821
490 0.476 0.764 0.709
50 0.523 0.691 0.714
60 0.496 0.494 0.707
70 0.464 0.581 0.401
80 0.480 0.721 0.279
g0 0.462 0.699 0.351
100 0.416 0.640 0.365
110 0.384 0.517 0.511
120 0.437 0.287 0.816
130 0.614 '0.348 0.575
140 0.659 0.431 0.309
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1.5 - Avaliagao dos resultados e conclusOes

1.5.7 - Avaljagao dos resultados

I.5.7a - A excitacao de [3p54s'j]P1

Os resultados para as SCD, quando a energia do eletron
incidente e 30.0 ev, est3o extremamente bons. As oscilacgGes nas
SCD calculadas nao aparecem nas SCD medidas, o que pode ser de-
vido a erros experimentais. Oscilagao desse tipo foi observada,

quando a energia do eletron incidente & 80.0 ev, nas medidas das

6

SCD nao reso1vidas(16) (3p +3p54s‘,4s) e pode ser atribufda, prin

cipalmente, a excitagao desse estado. Sabemos, tambem, que as me-

didas das SCD para angulos grandes (maiores que 600), onde ocor -

rem tais os intensidade

]

I - . -
0 bastante dificeis devidn

(3]
413

ilagoes, s
pequena. Podemos observar que para angulos pequenos (entre 5% e
400), onde nosso calculo deve ser melhor, a introdugao do acopla-
mento spin-orbita, na fungao de onda do estado excitado, traz os
resultados teoricos dentro do erro dos resultados experimentais.
E, realmente, notavel que a formula usada no calculo das SCD te -
nha dado resultados tao bons para a energia bastante pequena de
30.0 ev.

Os resu]tados para as SCD, quando a energia do eletron
incidente & 50.0 ev, mostram uma concordancia com a experiencia
pior que para o caso de 30.0 ev. Isto se deve, provavelmente, aos
erros experimentais. 0s resultados experimentais sao preliminares
e mostram-se bastante espalhados. E notavel que oscilagles come -

cem aparecer nas SCD medidas.



1.5.1b - A excitagao de [3p54sJ3P]

0s resu]tados para as SCD, quando a energia do eletron
incidente e 30.0 ev concordam extremamente bem com 05 resultados
experimentais. As oscilagGes nas SCD teoricas novamente nao fo-
ram observadas na experiencia. 0s resultados tedricos para esta
excitagao, outra vez, estao mais discordantes da experiencia,
quando a energia do eletron incidente € 50.0 ev, embora, tambem,

nesse caso as oscilacoes nas SCD medidas comecem a aparecer.
1.5.1c - A excitagio de [3p°4s'1%p e [3p°4s]°p
te A £XCltagao de P o — P 2

Esses dois estados sao opticamente proibidos e a excita

ela troca de eletrons. As SCD

D

» glotrone acentece ¢

(3]

mante

3

$30 PO
calculadas, com egnergia de 30.0 ev, mostram-se qualitativamente
razoaveis, embora nao exista concordancia quantitativa com a expe
riencia. E notavel que a ordem de grandeza para as SCD, de ambos
os estados, bem como o comportamente qualitativo concordem com a
experiencia. 0s resultados teoricos obtidos para estes dois esta-
dos sao melhores que os resultados obtidos para os estados analo-
gos do atomo de He. As SCD calculadas para estes estados, com for
mula de teoria de muitos corpos em primeira ordem, sao, geralmente,
maiores que as observadas, devido ao fato que este modelo nao con
sidera o fluxo substancial perdido pelo processo de excitagao de
estados opticamente permitidos, o que resulta numa super estima -
¢ao das SCD, como percebemos em nossos calculos.

0s resultados experimentais, quando a energia do ele -

tron incidente e 50.0 ev, sao extremamente espalhados. No caso de



J=0, podemos observar que o0s resultados sao realmente prelimina -
res. Mesmo assim, existe, para esta energia, concordancia de or -
dem de grandeza, ainda melhor que no caso de 30.0 ev e um compor-

‘tamento qualitativo bastante semelhante a experiencia.

1.5.7d - A excitagdo quandc a energia do eletron incidente &

80.4 ev

Para essa energia, temos resultados experimentais que
dao a soma das SCD para os estados 1P], 3P], 3P0 e 3P2, pois es-
ses estados nEo‘foram resolvidos. 0s resultados teoricos obtidos
concordam razoavelmente com esses resultados experimentais. Expe-
rimentalmente, notaram-se dois minimos acentuados que, tambem, fo
ram obtidos teoricamente, embora o segundo minimg esteja um pouco
deslocado. 0s resultados teoricos mostram, tambem, um pequeno mi-
nimo, para angulos pequenos, que nao foi observado experimental -
mente talvez por incerteza experimental. As SCD para angulos maio
res que 30° s30 maiores gue 0$ resultados experimentais, o que po
de ser atribuido tahto a uma super-estimativa do formalismo para
3 3

P.e P, como a normalizagao dos resulta

a excitagao dos estados o

dos experimentais.

I.5.1e - Os resultados para o parametro X

0 Unico resultado experimental que existe para os parémg

tros A para os estados resolvidos [3p54s']1P] e [3p54s]3P1 e o de

32)

Malcolm e McConkey( para energia do eletron incidente 50.0 ev.
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0 resultado tedorico concorda muito bem com a experiencia no primei
ro caso. 0 resultado experimental para o estado [3p54sj3P1 e bas-

tante diferente do resultado para [3p54s']ﬁP], 0 que € supreenden

te pois, para angulos pequenos,.pode ser esperado que os dois va-

lores sejam bem proximos. 0 resultado ted0rico para X, no caso de

[3p54s]3P1 é diferente do resultado experimental e & igual ao va

lor » para o estado [3p54s'}1P1.

Existe uma outra experiencia, para energia do eletron in
cidente 80.4 ev, feita por Teubner(30) e outros. Neste caso, as 1i
nhas que tem origem no decamimento dos dois estados nac foram fg
solyidas. Esses resultados experimentais foram interpretados com a
suposicao de que o0 valor de A seja jgual para ambos 0s estados.
Neste caso, o valor obtido teoricamente concorda com o valor obti-
do por este grupo de experimentaic. Nessos resultadas tedricos nos
levam a supor que, para angulos pequenos, 0s valores X sao jiguais
para os estados [3p54s'11P] e [3p54sJ3P].

- Por exemplo, para a energia de 50.0 ev, 0s resultados
teoricos obtidos mostram que os valores de X s3ao praticamente iguais
para angulos menores que 20%. Para angulos maiores, comeca a dis -
cordéncia que fica substancial para angulos maiores que 40°%. Para
energias mais altas, como 80.4 ev, 0s valores de X sao praticamen-
te iguais para todos os angulos, concordando com a suposigao de

(30) ¢

Teubner outros.

1.5.2 - Conclusoes

.

Podemos concluir que os resultados obtidos, para energia

do eletron incidente 30.0 ev, concordam com os dados experimentais

5

3pT4ds e 3p54s', extremamente bem. Para energia do eletron incidente



50.0 ev, os dados experimentais devem ser melhorados. Para as exci

tagoes dos estados [3p54s]d=2 e [3p54s‘]J=O, 0os resultados teori -

cos descrevem 0s resultados experimentais qualitativamente bem,

com a ordem de grandeza correta, embora sejam um pouco grandes, Pa

ra melhor analise dos resultados tedricos, deverTamos ter em maos

resultados teoricos definitivos bem como mais experiencias com os

parametros X.

1.5.3 ~ Pesquisas propostas

Como continuagao deste trabalho, podemos propor as pes =

quisas:

i)} Inicialmente, devemos fazer um estudo da influencia da fungao

i1)

"de onda do estado excitado nas nossas secoes de chogu
¢ g

Para

[1%]

isto, podemos usar os orbitais correspondentes ao estado tri -
plete para as matrizes densidade triplete. Alem disso, devemos
considerar ortogonalizagao do orbital 4s aos outros orbitais do
carogo. Tambem, podemos estudar a mistura de configuragdes com
orbitais 4s, 5s, 65(3P,1P), como foi feito, por exemplo, por

(107) e nao somente com a configquracao

Altick e Woodyard
5 3
(3p~4s)(

Podem ser feitos calculos para outras energias, de modo que te

P,]P).

nhamos ideia de como a precisao de nossos calculos depende da
energia. Tambem, s3ao necessarios calculos para a secao de cho-
que total. Para tanto, & comveniente que facamos calculos para
varias energias de modo que possa ser tragada uma curva da se

¢ao de choque total versus energia do eletron incidente.
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vi)
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E interessante, tambem, pesquisar a importancia da polariza -
¢ao no potencial de transigao, bem como a imbortﬁncia da pola
rizagao como efeito de distorgao.

Outro estudo a ser feito consiste na efetuagdo dos calculos
com a matriz densidade de t;ansi§§o calculada segundo a teo -
ria RPA e ndo obtida da fungao de onda de Hartree-Fock para o
estado excitado {carogo congelado)} e da fungdao de onda de
Hartree-Fock para o estado fundamental como fizemos.

0s estudos das segoes de choque diferenciais de espalhamento
para outras excitacOes sao necessarias. Assim, poderemos, ini
cialmente, fazer os calculos para as transigoes

3p8+3p%ap,5p(3D,3p, P, 3s), para 3pBs3p5

3p853p534, 44,54, (30,30, Tp).

3,1
+3p~5s,6s{"P P) e para
E interessante aplicar a teoria para outros atomos como, por
exemplo, Ne, Xe e Kr. No caso do Ne, n3oc serao necessarias as
correcoes spin-orbita e, nos outros dois, essas corregoes sdo

importantes.



Apendice I.A1 - Detalhes do calculo da matriz densidade de transi

cao para configuracdo unica

~

- 4 .
Para calcular a expressdo <w0|T (r}¥(r HwnLMLSMS>’ subs
tituimos a nossa expressao para o estado excitado (eq.I.2.3), ob-

tendo termos do tipo:

~ A + + +
<Y |¥(r)y(r')aza |¥ > = I <y la A o sy Aza ¥ >
o) 1 a' o nzmsms o] ni‘.msmS n'Le'm s ms 1 o' ©

nlllmlvsimi

S
g ' 1.A1.1
¢n9‘msms(r)¢nl2‘lmlslm; (r ) ( ‘A-I' )

onde usamos a seguinte expansdao para os operadores de campo:

¥(r) = & a ¢ (r) (1.A1.2)
nﬂ,msmS nﬂ,msms nSLmsmS

onde: ¢n£msms(r) e um orbital Hartree-Fock.
Vamos examinar, agora, cada termo da equagao (Al.1), do
tipo:
+ +
<wo|an2msmsan’2‘m's'm; aiaa|T0> (1.A1.3)

- + -
Nesta expressao, na parte aiaa1¥0>, aparece so uma par-
ticula i. Desta forma, para voltar ao estado fundamental,

a y.11.1., deve destruir esta particula i, donde n'f'm's'm!'
nt2'm's m 5
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deve ser igual a i. Desta forma, podemos reescrever {(1.A1.3) como:

<y |at a.ata |¥ > = <v la® a |y > (I1.A1.3a.)
1 0]

a a
ol nimsmS 1 e} ansmS o 0

Agora, para que este termo seja diferente de zero, deve

mos ter nﬂ,msmS igual a a, donde podemos reescrever {I.A1.3a) como;
+ -
<¥ |ata |¥ > = <¢ {y > =1
ol aa o o' o
Podemos, entdo, reescrever a eq. (I.A1.1) como:
~ ~ . + _ * s
<¥ [¥ (r)y(rt)aia [¥ > = o (r)e.(r’) (1.A1.4)

Estamos agora em condigao de calcular a expressao

D+ +, ) .
<TO|¥ (r)¥ (r )‘wnLMLSM39 usando o resultade (I1.A1.4):
<WOIW(r)w(r )[tynLMLSM > =
s
. +t
_ oim/2 _ Mo Mo - _
= g z (-1) (L, muzimiliaﬁiLML)(sa uasiuilsasiSMs) X
m ,u
a’ o _
A"' ~ 1 + 1 _
x<?0|w (r)y¥(r')aa |¥ > =
. m +pu *
im/2 _ a o - _
-2 mi’ua( 1) (ga malimi|£a£1LML)(su uasiuilsasiSMs)¢a(r)x
1
xo;(r')
= 41T/ 2 (-1)m“+u“(z -m o L.m. {8 2. LM Y{s -u s.u.'s s.SM_)
m ,u a a’i i'TaTiTL o Matiti ca®is
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* * ~ * ~
%R (r)Y (rin  (o)R (r')Y (r')n (o) =
| L Rama vo niﬂi iimi pi

n
oo
C R (R (e T2 1) (w2 L)Y ()Y, ()
: nOt s nili ma a a1 1" a1l £ama Eimi
Yo M yn (o A1.5
x[ﬁ (-1) (sa-uasiuilsasis s)nua(o)nui(c Y] (I1.A1.5)
o

Para escrever a equagao (Al1.5) usamos a separagao de va

riaveis dos orbitais:

3o (r) = R . (r)Y,  (FIn. (o) (1.A1.6)
r = r rin s} . .
o naﬂa Eama uc

e

o;(r7) = H“iﬂi(r nilot)

onde: R (r) e R
naga niR

co e da particula; Y

{r') sao as fungoes de ondas radiais do bura

i A
r) sao os harmonicos esfericos que determi-

Rm(
nam a dependencia angular das fungoes de onda ¢ e n{c) sao as fun
goes que determinam a dependencia de spin. Se
Se 0=1/2, n{c)=a(o)=(}) e se a= -1/2, n(0)=8(0)=(}).

No caso que estamos estudando, temos uma transigao do
atomos de argbnio do estado fundamental (3p)6 para o estado excita-

do (3p)54s. Assim, temos:

Ra = 1 Ei =0



- 93 -

Agora, podemos escrever:

5

4slM

_<wol§(r)$(r‘)|wnLMLSMS>=<c3p)GlQ(r)@(r')|(3p) SM_>=

L

= Ry (r)R, (r')2i™/ 215 (1) (1-m_on [T0LM )YS ()Y, (r')]
3p 4s m o L Qama £4mi
. i
Uu *
x[Z (-1) *(172-u1/21,1/2]1/2 1/25M )n_ (o)n,, (o")]
u o i

a

mas m.=0, donde -m =#,. Assim:
j o L

(T-m Om [TOLM )=(1M 0O0|T0LM )=(IM 00|10IM )=1

L
pois a unica possibilidade e M =1. Assim, vem:

<(3p55|@*(r>@<r')|(3p>54sLMLsMS>=

. . M . - 5
=R3p(r)R4S(r')z1“/2(-1) L(1M00|101ML)Y]_ML(r)YOO(r') (A1.7)

- UG - * 1
Xﬁa( 1) t(V/2-u M 2ug 72 1/25M5)ﬂua(d)nui(0 )

Fal

Convém lembrar que (<WO|¥+(

r)g(rl)‘wnLMLSM >)* =
5

<'*’nLMI_

culo deste ultimo elemento.

SM |W+(r')W(r)fW0> pois estamos realmente interessados no cal
s

Podemos ter o0s casos singlete e triplete, conforme S seja

0 ou 1. Passaremos a analisar, agora, estas duas possibilidades:
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- ] 1
Caso 1 - Para a transigao singlete s(3p)6+ P(3p)54s, vem:

54S]PM M.=0>=

<«(3p)8 s ¥ () ¥(r") | (3p) M

=R;p(r)R4s(r')2i“/2(-1)MY:_ML(;)YDO(;') x

Xz (1) “(1/2-p V/2u.11/2 1/2 00)n,, (o)n, (")

i
My o

M«
Lembrando que (-1) Y]—M =Y1M

] e que u _=u., vem:

L

1 ~p o ]
<(3p)8 s 1¥ (r)¥(rt) | (3p)°4s PM M_=0>=

1/2(1 11

:R;p(r)R4s(r')ziﬂfzv]ML(r)Yoo(F'){(-1) 3 - 33313 3 00)a"(o)ate' )

——
+
-

L

a9

ro| —
o
o —
1
M| vt
| —
[\j_l
o
[an]
f —_
™
*
——
Q
Mg
o
——
Q
e
—

:
e que 2277

vem:
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<(30) 2SI ¥* (r)¥(rt) [ (3p) 45 P M _=0>=

 =R;P(r)R4s(r|)YIML(;)Yoo(r')%g{a*(ﬁ)a(o')*B*(U)B(U')}

Assim, podemos concluir:

Fat ~ 6
<(3p)°as P M =0[¥F (r)¥(r)|(3p) 'S>=

=R3p(r)st(r')YTML(;)YZO(r')%E{m*(o)a(c')+B*(G)B(c')]

(1.A1.7)

A formula (I.A1.7) da a densidade de transigao para o

caso singlete.

Caso 2: No caso triplete, temos S=1, com as possibilidades
MS:O,fT, que examinaremos separadamente:

a) Quando Ms=0, temos (Sp)6 1S+(3p)54s3P ML MS=0. Assim:

<303 Tsle(r¥(r) (3p)°4s%PM M <0>-

L

1

. : .
i/ 7 3l 3 10K

™| —

Ry (IR (r )220y (Y ()11 o g

Rp (PR (r )Yy (DYoo (M) (9)als" ) 758" (080D}
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| —

pois i =u =

Assim, vem:

<(3p)615l@+(r);(r')|(3p)54s3PMLM5=0>=

=-R§p(r)R45(r')Y1ML<?>Y00(?)%E{a*(c)a<c')-e*u:)s(o'>}

ou seja:

3

5 o 61 S
<(3p)~4s pMLMS:Olw*‘(r)w(r)j(sp) S>==Ry (r)R, (r )Y1ML(r‘)Yoo(r‘)7-2—x

x{a(o)a (o')-8(c)8 (o')}

5(45)3PM Ms=-1 e podemos escrever:

b) Quando M_=-1, (3p)6]5+(3p) L

<(33°Ts ¥ (r) ¥ (r) [(3p) Pas om M == 15

* ; “ H *
Ry (MR (r )8 By (1Y (FOT (1) %7 3ol 7 1-1in, (o), (0"

pois ”a=% e ui=-% € a unica possibilidade neste caso. 0 coefi-
. 1 111,11 )
ciente de Clebsch-Gordan (5 -5 - ?|? » 1-1)=1

Assim, vem:



- 97 -

5 ~

<(3p)°(4s) oM M_=-1] ¥

r ¥ (r) [ (3p) 0l s=

= Rgp (MR (P 1YYy (F)Ygo(r )a(o)8™ (o)

>(4s)3pM

c) Finalmente, se MS=+1, no caso (3p)615+(3p) Ms=+1, temos

L
. \ - . 1
um caso inteiramente analogo ao anterior, agora com H,="7 € ui=% ,

levando a:

<(3p)® TSIt (r) () [ (3p) 5 (as) oM, M_=+1>-

Ry (MR (r ¥ gy (M)¥(r18  (s)a(o)
ou 'seja:

<(3p)°(4s) P M =1 ¥t (r) ¥(r)[(3p)° 15>-

-
~

=R3p(r)RZs(r')Y?ML<r)voo(?*)s(o)u*(s')
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Apendice I.A2 - Detalhes do calculo de mudanga de representacao

LM SM_ para a representacao LSdM,, na fungao de on

da do alvo. Detalhes do calculo da matriz densida-

de de transicac na nova representacgao

Usaremos a expansao dos estados IJMJ(L,S}>, com numeros
quanticos J My, em fungao dos estados ]LMLSMS>, com niimeros quanti
cos LM

LSMS:

IJMJ(L,S)>=E (LSMLMJIJMJ)ILMLSMS> (1.A2.1)

My »M

s

Lembramos que as fungoes |LMLSMS> representam o alve no
acoplamento LS.|JMJ(L,S)> sao as auto fungoes do alvo, para valo -
res bem definidos de J2 e J_ e {LSM,M_|JM,}sdo os coeficientes de
L N L L 3 w
Clebsh - Gordan apropriados.

Temos as seguintes possibilidades:

a) Estado singlete . Neste caso, temos $=0 e L=1. Neste caso so &

possivel J=1 que implica em M;=1,0,-1.
Analisaremos, separadamente, 0 caso para cada MJ. Assim:

ay - Quando M.,=1, vem:

L

J

{11(1,0)>=(1010]11)[1100>

pois, M +Ms=1, 0 que acarreta ML=1 e MS=O. Podemos, entao, escre-

L
ver:

111(1,0)>= 1100> (1.A2.2)

i? - E? M]=0, vem:
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[10(1,0)>=(1000]10)|1000>

pois, neste caso, ML+M5=O’ acarretando ML=O=MS. Assim:

11o(1,0)>=]1000> ' (1.A2.3)

3 -0 Gltimg caso singlete, acontece quando M.=-1. Agora, vem:

et -—

|1-1(1,0)>=(10-10}1-1)|1-100>

donde:

[1-1(1,0)>={1-100> (1.A2.4)

b} Estade triplete - Neste caso, temos L=1 e S=1, donde s3o possi

yeis os J=0,1,2.
Vamos estudar a possibilidade para cada J separadamente.

1 - Inicialmente, analisemos o caso em que J=0. Evidentemente,

MJ=0. Como ML+MS=0, vem ML=-MS, onde podemos ter ML=1,0,—1.

Assim, vem:

[00(T,1)>=(111-1]00)[111=T>+(11-11]00)[1-111>+(1100]00)|1010>

donde:

100(1,1)>= 111-1>+.}§|10>10> (1.A2.5)

1
V3

E? - Agora, vamos examinar 0s casos com J=1 e M i],O,—1

i) Seja J=1 e MJ=1. Como ML+MS=1, podemos ter ML=1 e M;=0 ou

ML=0 e Ms=1. Assim:

11(1,1)>=(11106]11)]1110)+(1101) |1011>
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1 ] |
,1)>=1-]11105>-2- 11011 1.A2.
[11(1,1)> le 10> le > | (I.A2.6)

i1} Seja J=1 e MJ=O. Agora, podemos ter ML=1 e MS=—1, ML=0=MS ou

ML=-1 e MS=1. Desta forma:

[10(1,1)>=(111-1]10} [111=-15+(1 100|10)[1010>+(11-11{10)|1-111>
donde:

1 1
10(1,1)5=2-]111-1>-4=|1-111> 1.82.7
110(1,1) le /2| ( )
i11) Finalmente, se J=1 e M;=-1, as possibilidades 530 M==1e

Ms=0 ou M =0 e Ms=—1, acarretando:

L

] 1
1=-1{1,1)>=r—1=-110>+—|101-1> 1.A2.8
1-11,1)>=-1 7l (1.42.8)

3 -0 Gltimo caso triplete a ser analisado & aquele com J=2 ¢

f
|

IM,=2,1,0,-1,-2.

J

i) Se J=2 e M.=2, temos ML+MS=2’ donde M, =1 e MS=1. Assim:

J L

122(1,1)>=(1111]22)[1111>

ou seja,
[22¢1,1)>=|71111> (1.A2.9)

ii) Quando J=2 e M,=2, podemos ter M =1 e MS=0 ou M, =0 e Ms=1.

J L
Usando esses valores possiveis de ML e Ms’ vem:

L

|21(1,1)>=(1110121)[1110>+(1101]21)[1011>

NI A MM
Sl TINTRAY
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ou:
|21(1,1)>=%El1110>+%511011> | (1.A2.10)

jii) Para J=2 e MJ=0, e possivel ML=T e Ms=-1 ou ML=-1 e MS=1 ou ,

ainda, ML=0 e MS=0. Neste caso:
|20(1,1)>=(111-1]20)[111-1>+(11-11/20) [1-111>+(1100[20)|1010>

Isto leva a:

1 1
20(1,1)>=——1111-1>+—[1-111>+/2/3|1010 1.A2.11
2001, 1)>=1=] L11-11154v2/3 (10105 ( )

jv) Para J=2 e M,=-1, vem ML=-1 e Ms=0 ou M

J =0"-e MS=—1. Assim:

L

|2-1(1,1)>=(11-10]2-1) |1-110>+(110-1{2-1)]101-1>
que pode ser escrito:
] 1 ‘
“S1(V,1)>=—[1-110>+—]101-1 1.A2.12
|2-103,1)>=7511-110>45[101-1> ( )

v) Finalmente, podemos ter J=2 e M,=-2. Agora so & possivel ML:-]

J
e MS=-1, donde:

|2-2(1,1)>=(11-1-1]{2-2)}1-11-1>

ou seja

12-2(1,1)>= 1-11-1> (1.A2.13)
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Com esses dados em maos e mais o fato, discutido na segdo

1.2.1, onde vemos que as funcoes de spin sao fatoradas

na expres

$3a0 XM SM (ro,?'o'), podemos escrever, visto que o estado funda -

L
menta] e um singlete S:

Flo')=z (LSMLMsldMJ)xLMLSM (ro,r
5

gtro M, M a)

XJM

= X ek Yy
M, (LS M )XLM SM_(FF esy_(oo")

(1.A2.18)

onde os diferentes o (co') sao dados pelas expressoes (I.2.11 a

1.2.14). Com uma substituigao direta, chegamos a:

a) Caso singlete, para ML=D, 1, com M =M,

' -+ > * *
xJMJS=O(F'd'ro)=xLMLS=0(r'P)%E{a(0)a {(c")Y+8(c)R (o')}

b) Caso triplete, com J=0

e *
Xg=om,=0s=0(F'a" sFo)=- ¢3XLM 21521 (P FHalo)B (a') 1+

1 > . *
+7§ XLML=-1S='|(r ry{g(oc)a (o')}+

3t <0s=1 (F )7z (ao)e” (01)+8(0)87 (0]}

¢) Caso triplete, com J=1

-

(1.A2.15)

(1.A2.16)

) Xg=1m =15 1(F'o rc)"}ngML-1s G (FF )%r{ a(o)a’ (o' )-B(a)8” ()1)-

1 >, > *
—Xim —nc=1ir T){B(o)a (o)
Nz LML—OS 1

(1.A2.17)



i1) x
J

=1M

J

=0S=1

-——XLM

(F'o', To)==

1
ve L

d) Caso triplete, com J=2

-1

i)x, (*'o'Fo) X (?'?)B(o)a*(o') (1.A2.19)
J=2MJ=ZS:] LML= =
i1) (F'o'Fa)=-1 (%) (o)‘ "(a')-8{0)8 (o
11 X o] g)=-—% _ _ —1 o -
3 >, > * .
+7EXLML=OS=1(r *)8(a)e (o) (1.A2.19)
i11) x (F10"Fo) =y qgeq (PP Lalo)B (0114
J=2M,=05=1 V6 LT
1 > *
X m —o1co1 (T T B(c)a (')}
*
jiXLM _os-1 (7" r)—'{a(a)a (0')-B(c)B {o'}}
(1.A2.20
iv) (FroFor-Ly | (F' ) ta(o)a" (o7)-8(c)8 () F
1V (8] g)==—— _ _ —1 0 o -
§=2MJ=-1S:1 y2 LM =-15=1 /2
]‘/ZXLM =05 = }(l“ r‘)fi(O)B (o") ' (1.A2.21)
v) X  (F'o'Fo)=-x (F'¥)a(o)e” (o) (1.A2.22)
J=2M =-=5=1 LM =-1s51
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ZXLML_]S 1 r r){&hﬁs (o')1}-

=_13-1(?'?){5(0)a*(0')} (1.A2.18)
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Apendice 1.A3 - Detalhes do calculo da expressao da matriz T

A expressao para a matriz T foi dada no capitulo I.1. Ago
ra, estamos usando os indices nLSJMJ, indicando que as densidades

de transicao estao expressas na representagao LSJMJ. Assim:

*HF {(+)HF ;> > >
T = [d?‘- d-Y;: f( ) r] f r )n (0- )V r.=-r )X
nLSIM, olop) 1 2°9 (Fy)my 2 (9q) p (ry Mgy | (ry=ry
> >
* Xy (F292:72%) (1.A3.1)
S
' H
-U§02Idr d¥ fé R G)n 0 2)f(’“) PRV x

X XLSaMy(Fp0,70q)

! A matriz densidade de transig¢ao pode ser escrita separando
'ks partes de spin, segundo as expressoes do apendice I.A2. Vamos
fazer, inicialmente, o calculo para o caso singlete. A expressao
para a densidade de transicao xJMJS=O(?'U'?c) e dada pela equagao

I.A2.15. Substituindc esta expressdo em (I.A3.1), vem:

T o= % fd? dr £ CVHE T T et UMF ey (e V(R P, ) x
JMJS=0 o029 172 q ( 1 m52 17 p 1 ms 1 1 1 2
> * *
X XLMLS O(r ) {D‘(U Ja (02)+B(02)8 (02)}

- ()HF +_+ 'I_
U§U2Jdr1dr f () B R MR 1

{a (cz)a (o )+B(02)8 (o)} (I1.A3.2
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Lembrando que: n_ (o) = oaf{c) para ms=%
s

8(c) para m = -= , vem:

k *
I n (01)nms

1 * *
o102 msz (011 7€{a(az)a-(02)+8(02)3 (02)}=

1

2 *

£_ 1 n {cy)}n (o0 ). 2 & (1.A3.3)
5 m 1/ 'm = )
¥2 g1 52 | 2 /7 mS]msz

Por outro lado,

L p* 1 * *
iclcznmsz(az)nms](o]) 75la(oy)a (o) +8(0p)8 (o9}

1 * * * *
= 7213 T (11(E0) g (0)al0)4E g (0187 (0)E m (916 (5)]

_1 (1.A3.4)
1= 55 &y

n
il
—
(o)
3
w
—
o\ P
3
)
™
-
(o)
3

52'% S]m52

donde, no caso singlete:

*
= 1 x g% o (+#)HF = (=) HF 2 z o2
JI1MJS=0 §ms1mszJ?{2Jdr1dr2fp o (ryfg (P V(ry-radx

> >
XXLMLS=O(r2’r2)

*
-Jd? av, £ PP el HF(F1)V(F]-?2)XLMLS:0(?1,?2)}

Usando a notagao:
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D D -+ (+)HF - ( ) HF . > ¥ > > >
Tms™Ty Jdr]d of ( )fq (ry)V(ry rz)xLM s(rss15)
L SL L
(I.A3.5)
E E > (+)HF (—) HF,» > > > >
_TLMLS TML Jdr]drzfp (r ])f (rydv(r, rz)XLMLS(r],rZ)
S
(I1.A3.6)
vem:
T =5 212 1B 1 onde M =M (1.A3.7)
J=1M.5=0"°n_ m__/2t°'m T'M L™ PR3
J s17s2 sko sto

Vejamos agora o caso triplete . Agora, devemos fazer

Tculo nara cada J e cada M

51.1\

seporadamente o c
Vamos, primeiramente fazer 0 caso com J=0 MJ=O L=1 e
S=1. Rgora temos g, MJ(?'G‘?O) dada pela expressao I.A2.16. Des-
ta forma, vem:
*
(=) HF(;])X

L 2 dpe (DHF
Ta=1m=08=1% 73 {U§62Jdr1dr2fp_ (r1)nms1(01)fq

X 'ﬂ; (G )V(Y‘ z)xLML 15:1(-;2?2)&(02)8*(02)

P L A (S DAY

1 52
- - > > *
* VP a15=1 (TRl alag)B (og)) +
Observacao: TD e TE indicam a parte da matriz TD e TE
o STE2EERT UM S LM S Ee=n 2RSS SF TRt LM, oM LM, SM
independente da parte explicita dos spins, que fo
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51

- > *
X V(T‘-I '?Z)XLML=_15=](?2'"2)5(02)0‘ (02)

- T Jd?]szfp(+)“F(?1)n

G102 m

51

(o)f(’“F

B -+ *
X V(rl-rz)XLML=-1S=1(?1r2)8(°2)a (oq)}

1 HF
?czj er 2fp(+) (ry)my 51(01)f

(=) *HF

*
-+ > - - *
+7§{6§62fdr]dr2 p(+)HF(r ), (01)fq() "D (o

52

(Fpdng  (9,)x

52

(F)ny  (99)x

sz

X V(F1'Fz)XLML=os=1(;2?2),1/5[“(62)0‘*(02)'3(02)B*(Gz)1

jd? ar, ¢ P (o), (=) *HF (2

o)n (02))(
Ys2

x V(?I-FZ)XLML _os=11F1Fp) g lalop)a (57)-6La,)8 (0q) ]

Usando agora os resultados das somas:

n (opdne  (o7)a(ay)8 (0,)=0
51

®*
ny (87000 (5,)a(0,)8 (o)) s
c?cz m51 1 52 2 mS1 _% mszi;

n S](ol)nmsz(c1)8(cz)u (52)30

(1.A3.8)

(I.A3.9)

(I.A3.10)
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* *
I 0 (o). (9,)8(0,)a (o,)=8 5 (1.A3.11)
m 1 2 2 1 1 1
192 Mg Ms2 - Tsitg Usgtz
(o0 (o) =[al0,)a"(0,)-8(0,)8 (c,)]=0 (1.A3.12)
n Tq /T — L O o L - > \ O = . -
c?cg ms]_ 1 LI 1 /2 2 2 2 2
* '| * * _
c?oz”msl(d1)”msz(gz)ﬁ[“("z)a (07)-8(0p)8 (0q)]=
!
= L[5 5 -5 5 ] (1.A3.13)
V2 ms]+% m52+% ms1-% msz-% :
vem:
1 .E 1 _E -
Tie0M =08=1" —2T(M. =15=1° § - 2T —o15218 8
J=0M;=05=1" 5 LM, =15=1 m51_l m52+l /3 LM, =-15=] ms]+l msg-l
2 ? 2 2
'l./“TEM c0s=175 6m 1Pm 17 Sm 10 1!
PELTTETYE Tsiag Tsprg Terg M2y
donde: -
1 ,E . E
Tooom 2nea1™={Try —1co18 5 N s
3=0My=05=173" 'Lm =15=1"m_, 1°n_  17TLM ==15=1°ng  1%m 1
2 ? 2 2
- 1t s 5 -5 5 1} (1.A3.14)
LML=OS=1/2 M 1"m_ .1 "m 1%m 1 i

147 s2tp s177 8277

Agora, faremos 0 segundo caso triplete, onde J=1. Tere-
mos que considerar as tres possibilidades: MJ=1, 0, -1. Para isso,

usaremos as expressoes, deduziday no apendice 1.A2 para
> >
XJ='IMJ='1S='](_I:'O'FO’)1 XJ=]MJ=DS=‘[(FlU|rU) e XJ=]MJ=_1S=](rIU rU).



- 109 -

1) Seja S=1, J=1 e MJ=1. Nesse caso, vem:

T e ) Jd? dr . f (+)HF T g,)f (-)*HE Fon. (o.)x
3=1M;=15=1""77 070, ) 4T19 2 ) ( 1)”m51( 174 ( 1)”m52( )

—

T

s-1(Fat )75 a(0,)a" (0,)~8(0,)8 (ap)]

) £ (')"*HF(-‘:Z)H* X

-5

X V(?r$2kLML=15=1(r];z)%f[a(cz)a*(c1)'8(02)8*(0])]}

> > -)*HF > | *
v (Fon_ (o)f VMRG0T (o )k
17 2 p 1 ms,I 177°q 1 m52 2

*
x "('+"1'—':2)’<Lr~1L=05=1(T:f’l:z)ﬁ(”z)CI (o9))

Usando os resultados das somas {I.A3.12), (I.A3.13),
(I.A3.10) e (I.A3.11), vem:

1 (+E 1
| e 8 -6 8 +
J=1M;=18=1" 5 LM 15=1 5 m51+% m52+% mST'% msz_% 1
+ TE 5 5 } (1.A3.15)
LM, =0S=1°m__ 1°n_ _1 RS
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2) Seja, agora, S=1, Jd=1 e MJ=O:

[z Jd?]d?zfp(+)HF(?])nm (o,)

S g (-)*HF
J=1MJ=OS=1 /2 a2 $1

T
| q

*

X V(;l_?Z)XLML=]S=1(?ZFZ)Q(UZ)B SFY

f (')*HF(?Z)n (0,)x

- 1 [aFiar ¢ (PIHF R
0102I 19727 (rl)nms1(01) T, 52

-+ > - *
X V(?]-rz)XLML=]S=](r1r2)a(02)3 (0])}

1 > (+)HF, >
—{ Z dr,dr,f
/2{0102J r14ra p (rl)nms1 q . m52

- - - *

_ + o+ o (+)HF, >
U%:szdr1dr2fp (r1)nm51(01)fq -

3

- V(?]';Z)XLML=-TS=1(?2r2)8(02)a*(01)}

Usando agora as expressoes 1.A3.8, 1.A3.9, I.A3.10 e 1.A3.11, vem:

E
¢ + T S é }
17m 1 LM, ==15=1"m 1'm 1

S5 S2+p L S1+3 's2°37

1 {TE

Ta=tm 052175 Tim, 215210

(1.A3.15)
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3) Finalmente, seja $=1, J=1 e MJ=-1. Agora, temos:

1 > o+ o (+)HF, > (=) *HF, > | *
TJ=]MJ='15=‘_/2{0¥02Jdr1dr2fp (rl)nms1(o])fq (rylng toq)x

x V(Fy- Z)XLML-1S 1 (F,75 12[ (55)a (9,)-8(0y)8 (oy)]

(+)HF > ~)*HF o | *
i G?szdr drzfp ) (r])nmsl(g1)fq( g"Z)nT“sz(cz)x

x V(;F?z)XLML=1S=1(?2?2)%5[“(U2)a*(°1)'B(UZ)B*(UI)l}

L g [grap (4N 2 (-)*HF 3
_ /2{0¥02Jdr1dr2f (r])nms](o])fq D sz(c])x

Y

> > L . .
* VM <05=11 "2 )08 (op)

+ > (-]-)HF -+ ( *HF . - > =
g%ngdr1erf (rydng (01)fq (rz)n (g,)V{r -r,)x

51 52

*

X XLML=OS=O(?1F2)“(02)B (01)1

Utilizando, em seguida, as somas de spin I1.A3.12, 1.A3.13,

I.A3.8 ¢ I.A3.9, vem facilmente:

R 1
T —{- T [ ¢ - 4 3 l+
J=1m =-15=1" LM =15=1 ] ] ! :
V2 Y2 m51+§ m52+E m51_§ m52‘§
E
Ty, =05=1%_ . 1801} (1.A3.17)
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0 terceiro caso triplete apresenta J=2. Agora, podemos

ter M,=2,1,0,-1,-2. Novamente, devemos calcular a matriz T para ca

da M, possivel.

1) Comecemos com J=2, MJ=2. Nesse caso, vem:

rodr.f

- (+)HF, =
=zs=1‘o§ozjdr1 2™p (

rl)nm (01)f (- )*HF(rl)n (U})X

T:-
J=2M . $p

J

-

> > * )
X VR xy =15-1(ToF2)BLop)e (9))

HF(?Z)n (o,)x

i, (+)HF (-
Eozjdr1dr2fp (r )n (o])fq )

S
+ > > > *
X V(r1“r2)XLML=]S=](r]rz)ﬂ(oz)a (U])

Usando as somas sobre as variaveis de spin I.A3.10 e

,;1.A3.11, vem:
|

E
T Cpeq==T § § (1.A3.18)
J=2M.=25=1 LM, =1S=1"m 1 m 1
J L S]+§ $2°%
2) Em seguida, vem J=2 e MJ=1:
L 2 g (HHF 2 (-)*HF 2y *
+ * -
X-V( Z)XLML_]S ]( /2[a 21& (U ) (02)8 (02)]

- U§02JdF]dF2fp(+)HF(?l)n (o) F T ing o)k

ey $7

-

- > > 1 * *
x Vb sisar (M) g lalog)e (o) -8log)8 (oq) [t



X

X

cem sao0 I

T

3) Se J=2

T oM =0s=
JFZMJ—OS-

T=am=1s-
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(o)t TR F Dy (o)

52

s *
V(Fl-?Z)XLML=OS=1(PZ’;Z)B(GZ)G (g,)

(- )*HF(?z)n;

n (o9)f
52

‘ (oz)x

EY > H >
7 [dr]drzfp(+) F(Fm

ojaz; q

- - -+ *
V(r1'r2)XLML=os=1(r1=?2)B(“2)“ (o)}

Neste caso, as somas sobre as variaveis de spin que apare

JA2.12, 1.A3.13, 1.A3.10 e I.A3.11, levando a:
1 £ i

1=+‘_{TLM=45=1[‘“5 ¥m 1 " 8 18 1 o-
/2 L V?'n]+§nkz+§ $1-9 msz-f

. TE”L=°S=1émS1+%6msz-%} (A3.19)
e MJ=0, ven:
1=%E{G§02JdF]d?zfp(+)ﬂF(?1)nms](c])fq(')*“F(?l)n;sz(c])x
X V(?1_?2)XLML=1S=1(?2?2)a(02)8*(02)
f Zap | 6ot I (0 51(01)fq(_)*HF(?z)n;sz(Gz)x

- >

> > *
X V(ryera)xiy =1s=1(MTe)alog)® (o)
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AT 4% f (+)HF > £ {-)*HF
/6{0102[ SRR G C AL szc_cz)x

> >
r,r

2)B(ay)a’ (a,)

-
-
——
"S

Z)XLML—-ls 1(

> > > *
X V(P]’VZ)XLML=_1S=](r]?2)B(Gz)u (0])}

/2 oy dv i f CHIRFT g o ) f CIREE 6 )k
/E—{G]OZJ rydrafy (ry) 51( 1T, “msz( )

x V(rl’Fz)XLML:05=1(;2r2 [a(op)0" (0,)-Bla,) 8 (55)]

_ > > (+)HF, -~ (-)*4F =~ *
c%cgfdrlerfp (r1)nm (01)fq (rZ)nm

{o,)x
51 sp ¢

b

V(rl PZ)XLML 0S= ]( ] 2) [a(c a (U ) B )B (0 ]

Tendo em m3os essa expressao, mais as formulas para soma
de spin I1.A3.8, 1.A3.9, T1.A3.10, I.A3.11, T.A3.12 e 1.A3.13, chega-

mos facilmente a:

donde vem:
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] E E
T,. e _q=———[T e 18 8 + T
0=2My=05=17"g " Lm =15=1"m ] 1

//_ TLM _0s=11% 18

(1.A3.20)

4) Quando J=2 e M;=-1, temos:

gy lar gt (VHEE (-) *HF *
To=2m =-15=1 ¢2{c¥ozjdr1dr2fp (Fydny (o) fg n

‘. (U])X

52
Z)XLMLz_]SZI(?2?2)%E[a(02)a*(02)-6(02)8*(02)]

: 3 gre (HHF (2 (-) *HF *
c%oz[dr]dPpr (rl)nms1(c])fq nmsz(oz)x

- 1 * %*
]_rZ)XLML=-1S=17E[d(02)a (57)-8(5,)8 (07)]}
_l“{ T > > o (+)HF >

/2 oToz)drydryf (rying

PO LI
51(0] q (r])ﬂ

{oq)x
m52 1

L *
172 Xuw =05=1(TpT2)alop)f ()

+)}HF > *HF >
5§02Jdr drzfp( ! (r 1)n 51(01) q( ) (r 2)n 52(02)X

X V(?]-?Z)a(cz)s*(o1)}

Com as expressdes I.A3.11, I.A3.12, 1.A3.8 e I.A3.9

, obte
mos :
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£ 1

]
Ty oy e =+ ——{Try __qc_1—1L8 8 -3 8 1+
d=2My==15=1 T M =182 P 1o 1T 1P L
. FThy 05215, 180 1) (A3.21)
L s1-5 S22+
§) Nosso ultimos caso aparece com J=2 e My=-2:
__ > > (+)HF > (=) *HF > *
TJ=2MJ=-25=1 {0§02Jdr1dr2fp (rl)nm (cl)fq. (rl)nm (0])x
S 52
> > - > *
¥Vt casar (Falpdalop)e (o)
s . (+)HF > -} *HF >
- U102!dr1dr2fp( ) (r1)nm (o )fq( ) (rz)n (02)x
: 51 52
- + - *
X V(r]-rz))\LMLz_]S=1 -1(r}r2,u(02)p (Gl)}
donde, com auxilio das expressoes 1.A3.8 e I1.A3.9, vem:
Tk s s
: (A3.22)

T = =17 = =
J~2MJ- 25=1 LML 15=1 mS]‘% mS2+§
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Apendice 1.A4 - A correcao spin-orbita na fungdo de onda

Para os atomos de gases nobres, a aproximagao de acopla-
"mento LS pode ser usada somente para o estado fundamental. Mesmo

os primeiros estados excitados dos gases nobres sac altamente exci
tados e, assim, a aproximagao de acoplamento LS perde validade pa-
ra eles. Para tais estados, a interacao eletrostatica dos eletrons
do carogo atomico com o eletron majs exterior pode ser pequena com
parada com suz interacdo spin orbita. Quando a interagdo eletrosta
tica do carogo atomico com o eletron exterior nao for muito peque-
na em comparagao com a interagao spin-orbita, @ conveniente usar a

(42). Nesta aproximacgao, acop]ambs 0

aproximagao de.acoplamento JjX
momento angular &b do carogo atomico e o0 spin Sy do carogo para
Formay o momento angular j do carogo (J =0 +s.). Fm seguida. aco-
fp]amos J, com o momento angular ¢ do eletron externo, formando
- 5(k=3b+2). Finalmente, acoplamos K com o spin do eletron externo ,
:formando o momento angular total do atomo J {(J=K+s).
Para os estados altamente excitados dos gases nobres,
quando a interagao spin-orbita e muitas vezes maior que a intera -
cao e]etréstﬁtica, a aproximacdo de acoplamento jj € a mais conve-

niente.

No caso que estamos estudando, temos o carogo

2,5

2 3p”, onde a interagao spin-orbita e importante. A cama

2, 6

1s™2s 3s

2p
mada quase fechada (3p)5 e 0 eletron exterior podem ser tratados
como um buraco e um eletron exterior. Assim, para o carogo, Ly @

Sh sao acoplados para dar o ib do carogo. Para o eletron excitado,

a interagao spin-orbita ndao e tao importante e dp e acoplado com &



- 118 -

do eletron exterior para dar o numero quantico K. Entretanto, esta
mos estudando a transigao (3p)5+4s, de modo que o L do eletron ex-
~terior e zero e jb+2=k=jb. Debois, deveriamos acoplar K com s { do
eletron exterior) para obter J. Mas, neste caso, 0 S do eletron ex
terior & igual ao j, ou seja, 2+s do eletron exterior. Desta forma,
neste caso particular, o acoplamento jkK coincide com o acoplamen -

“to JJ.
Por outro lado, sabemos que o operador Hamiltoniano para

um sistema atomico tem tres tipos basicos de termos dados por:

H=F+G+U

onde F e definido por:

-n
n

sf,=5(-vi-L) (1.A4.1)
ity

‘ee & a energia cinetica total dos eletrons mais a energia total de

interagao entre os eletrons e o nucleo; G e definido por:

-1
F=2%g..=¢r,, (I1.A4.2)
jej 13 55 11

e & a interacdo eletrostatica total entre todos os pares de eletrons.

Finalmente, U e dado por:

U = zu (1.A4.3)

L]

e a interacao spin-orbita total.

L4:]
14+ ]

0 operador u pode ser expresso pela aproximagao:
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u = Eng(r)ﬁ.s (1.A4.4)

onde Enl(r) e uma func3ao radial que e determinada pelo modelo sen
do usado mas e relacionado com uma carga nuclear efetiva dividida

I 3 I—>.— - -
por r” e f.s e o produto escalar dos vetores representando os nume
ros quanticos momento angular e spin. Se usarmos o esquema que aco
pla & e s para dar um final j, os elementos de matriz de u serdo
diferentes de zero somente na diagona1(17).

Neste caso, 0s orbitais serao indexados com 2sjm e os ele

mentos nao nulos tem a forma:

1

<w|Urw>=§ % £ (ji(ji+])-mi(gi+1)-si(si+1)) (1.R4.5)

nigi
e 0 parametro spin-orbita e dado por:

2.2
EnR-Jr an(r)gng(r)dr (1.R4.6)

J e o resultante do acoplamento de £ e s com o coeficiente de aco-
plamento vetorial (zmgsms]jm).

¥ & a fungdo de onda n3ao aproximagao de Hartree-Fock.

A soma das quantidades no Tado direito da equagao A4.5
dara zero para a porcdo da soma devida 3s subcamadas fechadas. Isto
depende so de n e de 2. 0 restante para o caso do argonio, esta na
forma que € acoplada atraves de um acoplamento jj para dar contri -
buigoes do termo jj para a energia. Essas contribui¢des podem ser

escritas na forma:

<jijM|UJjijM>:<W|Uf¥> (1.A4.7)
acoplado
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onde jb= momento angular total do carogo

J momento angular do eletron exterior
J = momento angular total do atomo encontrado acoplando-se
jb e j.

Para que esses elementos de matriz possam ser usados,
eles precisam ser transformados para o mesmo esquema de acoplamen-
to usado no calculo das fungoes de onda sem o acoplamento spin-or-
bita, que & feito no acoplamento LS. Devemos aqui Tembrar que a
porgac da Hamiltonjana dada por F+G, tem L’ML’ S e Ms como bons nd
meros quanticos e n3o mistura fungdes de onda com diferentes veto
~res de L-5 (assim ]P nao mistura com 3P).

Estudando esta transformagao, devemos lembrar inicialmen
te que; no acoplamento LS, podemos escrever:
1

- ] N o
[LM, SM>=2 (o -my om [ LM ) (-m mS]SMS)IRb My Mpimem > (1.A4.8)

b

As quantidades (amabmb[CMc) sao os coeficientes de acopla
mento vetorial de Clebsh-Gordan. A somatoria e sobremm . m . Quando
M e Ms nac sdo bons nimeros quanticos, e possivel acoplar L e S pa

ra dar um J final (momento angular total}:
ILSJM>=Z(LMLSMS|JM)[LMLSMS> (1.A4.9)

onde a soma agora e sobre M e MS.

Desta forma, podemos escrever:

-

1

_ " Tlo 1 e -m . -
|LSJM>—Z(LMLSMSJJM)(£b mRmeRILML)(ﬁ m b7 ms!SMs)‘gbmﬂb"Ebm%psb

(1.A4.10)
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amen ma e sobre m, . m_.m MM . No n caso
Novamente, a soma sob 2bsb pvms M 0 NOSSO cas

£=0,m£=0 e'£b=1 .

Por outro lado, no acoplamento jj, {(que coincide com o

jK, em nosso caso), podemos escrever:

o 1 . ] .
13139M>=2(5qmydpmy LMY (2m g5 mq [3ymy ) (2,m) 55 mo, 1dom,)

|£]m£1m51£2m£2m52> (1.A4.11)
onde j1=jb = momento angular do carogo
j2=s=% = momento angular do eletron externo

J = momento angular total do atomo
M = projecao do momento angular J
my= proiecao de Jyi=my

m2=ms = projecgao de I,

Ly=hy = momento angular orbital do carogo
M=M= projecao de 21 0 sinal menos aparece devido ao fato de

termes um buraco e nao um eletron
M=M= projecao do spin do carogo. Novamente, 0o sinal menos
aparece devido ao fato de termos um buraco
£,=0= momento angular do eletron exterior
m£2=0 = proje¢ao de 22

M ,=m = projecao do spin do eletron exterior

Assim temos:

]

1
b2

1 e 1
3z IM>=2(J m M) (2p=my o =Wy Hdpmy, )

ms)!ﬂb-mib-msb00m5> (1.A4.12)
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Desta forma, temos dois esquemas de acoplamento dando o
mesmo resultado final J, embora com diferentes estados intermedia-
rios. E sabido que, para um dado JM, nds temos em geral um diferen
te sistema de estados que sao representados em diferentes modos de
acop]ament0(43), de modo que existe uma transformagdo unitaria 1i
gando as duas representacgoes.

Sabe-se que(43), se acoplamos j] e j2 para dar jlz’ j3 e
j4 para dar j34 e le e j34 para dar J ou se acoplamos j1 e j3, dan
do j13; jz e Jq, dando j24 e j]3 e j24 dando J, podemos escrever 0s

coeficientes de reacoplamento:

((j]jz)j]Z’(j3j4)j34"]|(j]j3)j]3s(j2j4)j24ad)=

31z Iy
1/2

C=[(23441)(235541) (234 341) (235,4+1)] {33 3n Sa\ (r.aaaa

J

kj13 34

r - » -

31"2312W

onde { J3d4314 ¢ 0 simbolo 9-j
| _

J13924

Em nosso caso, a expressao se reduz a, usando o fato de

que 2=0 para o eletron exterior:

((2,0)L, (3 05,3 (2,3)5,»(05)%,0) |
B, 0 L

=[(2L+1) (25+1) (25, +1)2] /2 ETRR Y (1.A6.14)
iy % 9
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Podemos por 2b=1 (pois temos uma camada p), L=1 (pois e

a unica possibilidade para 2,=1 e 2=0). Alem disso, podemos ter

$=0 ou S=1. Por outro lado, como jb e formado pela adigao de Qb e

1 - 3 1 . 1 3
v podera ser 30U 5. Com esses‘Va]ores de Jg (? ou 5) poderemos

ter J=1,0 ou J=2,1, respectivamente., Desta forma, podemos notar
que somente as funcgoes com J=1 irao se misturar. Assim, estudare-
mos so o caso J=1.

Antes de substituir esses valores em nossa expressao ,

devemos lembrar que(43),

f

2 0 2

(_])b+c+£+f ‘ ab 2
c fay = (1.A4.15)
\ [(22+1) (2F+1)]3/2 dcf

d fb

ab g _ .
:} e 0 simbolo 3-j de Wigner.

onde 0 termo
dc f

Assim, temos:

((zbo)L,(% %)S,J](zb %)jb,(o%)%,d)=
] 1

Jhprhty (S Ry
=[(2L+1) (25+1) (24, +1)2] /2 L21) {  . } (1.A4.16)
[(22b+1)2]1/2 13772

Substituindo, agora, os valores para Ly, J, vem:
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(1)1, (% 3) 5.1 (i, (001,1)
S 1
“lzse) s |2 (1.R4.17)
.11
bz 2

Vamos estudar agora os quatro casos possiveis no caso de

argonio, devido aos dois S possiveis e aos dois jb possiveis:

01 1
1
a) $=0,j= donde: ((10)1,(5 2)0,11(15)%,(03)5,1)=-/2 o S
222
(1.A4.18)
3 1
b) $=0,3=5 donde:((10)1,(3 2)0,11(11)3, (0113, 1)-
0 1 1 )
I ?=+/§ (I.A4.19)
3 11
2 7 2
1 1 1 P
¢) S=1,j=5 donde: ((10)1,(3 3)1,1 (15)%(0%)%,1)=-/6 =/ 2
- 11
2 2 2
(1.A4.20)
d) $=1,3=3 donde: ((10)1,(3 21,1 [(15)3, (011, 1)-
11 .
=243 —e (1.A4.21)
3y 7
7 772
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Desta forma, temos os coeficientes de reacoplamento en -

tre os estados |jb% JM> e os estados [LSJIM>, Vamos, agora, chamar

" os estados Ijb% JM> de P(j%) (ou seja, teremos P( ) e ) con

forme jb seja 3/2 ou 1/2) e iremdbs chamar os estados [LSJM> de
25+]PJ {ou seja, 3P, e P, conforme S seja 1 ou 0). Estamos, agora

em condi¢ao de escrever a relagao entre os estados nos dois esque-

- mas:

3] /7 A 1
= -Qou
1 1 1 2 3
Pz 3) Y3 73 P

(1.A4.22)

1 /: 1

| _/ /1 /P02 1/2\ _ }
K*”p FK ] /; \p 1/2 1/2)) |

Com esses valores em mao, podemos voltar a nossa Hamilto-

N
\\__,,/

niana e encontrar a contribuigac spin-orbita para a energia. No aco
plamento jj, temos os dois estados P(3/2 1/2) e P(1/2 1/2). Neste

caso, <¥|0|¥> @ diagonal e temos: (usando a expressao I1.A4.5)

Ea, (1) Ea, (1)
g Do e s gay 3 fanl)
e
11 11, 53p(r)

<P (5 7)“”9(7 §)>:"—E—"‘[§ ?-2-5'?]=-g3p(r)

Por outro lado, das relacgoes entre P(3/2 1/2),P(1/2 1/2)

3 ]
e P] e P], vem:
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2 2 2
2 €3 (r) 1 _
=3 __g——-+§( €3p(r) 0
31 11 31 11 _
b) < P1|U| Py>= [ 3<P(3 7)!‘/g<P(§ §)1]U[Jgip(§,§)>+%§1P(§ 5)>]=
L2530 e yfe, ()
3 2 3 ip 2 3p
e, finalmente,
3 3 31 11 31 11
&) Sy lude s Ao @ hisded Dinidird horkieg bl
R 53 (r) 2 ~ E3E(r)
-3 + .?_1(_53])(") -
2
Para o argonio, pode-se facilmente mostrar que(25) a ener
gia dos termos singlete e triplete pode ser escrita:
- Termo triplete - Energia de 3P1 = EaV - % G]
. . 1 _ 1 .1
Termo singlete - Energia de P11 = Eav ) G
onde: Eav = energia media de todos os estados da configuracgao.

o0 pco k
k r< 2 2
G (4L ,R.)=[ J x R.{ry)R.{r, )R.(r )R . {r )rir,dr.dr, {(em u.a)

k*™3 ol o r>k+1 T T T TR T IR T~ I

(1.A4.23)

onde Rli(r) sao as partes radiais das fungdoes de onda de um eletron

(que em nosso caso, sao as funcoes 3p e 4s).
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Desta forma, a nossa matriz de energia pode ser escrita:

1 .1 1 1
E. -2 G - o - —
av b 2 “3p /2 *3p
- (1.A4.24)
1 T .1
;E E3p Eay T2 8

Podemos, em seguida, escrever para as auto fungoes de

nossa Hamiltoniana:

P,>+a 1P >

3
TPprapl

r o

T(jb= J=1)=a1

(1.A4.25)

1 |3

T(jb=§ J=1)=a3 P.>+a ]P >

1 4l 1
e encontrar os coeficientes que diagonalizam nossa Hamiltonijana.
A expressag W(jb=% J=1) indica a fungao de onda correspondendo ao
termo de energia mais baixa e W(jb=% J=1} indica a fungao corres -
pondendo ao termo de energia mais alta.

Estes calculos foram feitos por R.D.Cowan, do Los Alamos

Scientific Laboratory. Nestes calculos foram usados um programa de

computador descrito em trabalhos publicados por e1e(24). Neste pro
grama, foi usado para gnR a aproximacgao.

1 2(% 2 dv
£, 3o JORi(r)(EF)rdr (1.A4.26)

onde a=T%7 = constante de estrutura fina.
0 resultado final, que nos foi fornecido em corresponden

cia particular e:



¥(jp =5 J=1)

¥(3y=5 9=1)

onde a funcao W(jb

2
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-0.893|3P1>-o.45011p]>

0.450|3P1>-0.893|]P]>

J=1) correspondendo ao termo de energia mais
31

baixa tem uma parte maior de P(§ ?) e a fungao W(jb=% J=1) tem uma

1

parte maior de P(§

1
2

) e corresponde a energia mais alta.
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Apendice [.A5 - 0 calculo das secoes de choque diferenciais

[

Yamos analisar, primeiramente, o caso singlete e, depois,

o triplete. Para a transigao (3p)6 1SD+[(3p)5451]J=1, temos:

M
J ul 3
Tg=1 D Tgaam *3 Ty, (1.A5.1)
j,=1/2
Ip
Vamos fazer, separadamente, para cada'MJ possivel. As -
sim, vem
Caso 1 MJ=1
M
J=1 2 2
ITgsy 17200 Tyoqm =1s=0 * 2 Tyaim =151
. J J
Jb—1/2
|b - "_---—D E .
={|_0 Ldl = = = -T = = =“} E‘-" L i""
/7 Mg s, L=1M, 15=0 L=1M, 1S oJ+/§[TLML=1S=]/2 X
E 2
X (8 8 -3 8 )+T 8 8 11
ms1+-]2— m52+% ms1-% msg-% LML=OS=T ms1+% msg-%
b2 .2 D E 2
=8 o LT -7 ,abs . 2Re X
S1 §2 L=1ML=1S=0 L=]ML=1S=O /2 S1 52
x{ 21" -1f
LML=IS=O LM =15=0
E* 1 E*
x[T 8 8 +—T (8 8 -8 8 )]
1 m 1 m 1 m 1 "m "m_. 1
LMLS=0 ms]+§ 52-7 JZLML=1S=1 S1t5 S2+5  S1 -y s27p
2 2
T N L N L = L LA
LML=1S=1 S]t5 S2t5  S173 S27% LML=OS=1 Sity s273
L TE* L (s 5 -5 48 1)

LM, =15=TLM, =05=1v2  Msyad Mspry Msyog Mspes
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X & 8 }
ms1+% msz-%

Fazende agora a media sobre os estados iniciais (de spin)

e a soma sobre os finais, vem:

M.=1 2 2 2
2 b D E 2
L S R L oo T o] W |TEE R rE?
LRI 31 LM =15=0 LM =15=0 LM, =15=1 LM =0S=1
(1.A5.2)
pois: ot 5° =1 (1.A5.3)
m51m52 mslm52
b 8 5 15 =0 (1.A5.4)
'fm51m52 ms1m52 m51+2 msz—%
1 : :
I S 18§ 386 1=6_ 46 11=0 {1.A5.5)
_2 STmSZ ms]mSZ mS]"“'é‘ “I82+é mS]'_é msz_é
] 2
I [ 8 8 -8 § | =1 (1.A5.6)
2 1 1 1 1
Mg, Sltz S2tg 177 's27
b s2 2 4= (1.A5.7)
MsiMs, S1%7 5273 ‘
Caso 2: MJ=0
M.=0
J 2_,.b D L E E
ITger | 'l*jgﬁms m [ZTLML=05=0 TLML=OS=01+E~[TLML=1S=1 X
jp=1/2 152 V2 -
E 2
X 18n 1T =c1s=1% 1% 1l

m 1
$1-3 S2t3 £ $1t5 8273
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2
=b§[2TD -7k ]zam mn +E’2—|T512 55} ] X
LML=OS=0 LML:OS:O $1 52 LML=1S=1 $1-%
2
X ai 1+ TE Gﬁ 15n
S2+5 LM =-15=1 Ts1+5 Tsp-5
+abRe[27P -7k T7E* o wm 8o 18
LML=OS=O LML=OS=O LML=1S=1 $1's2 s1-p s2tm
+abRe [2TP -1f 178" S I
LM =0S=0 LM, =05=0"LM, =-15=1 Msy7sy Ms145 Tsp-
*
+a’Re TE Tk S 18n 8. 18
LML:]Sz.lLML:—IS:] S'[—‘E 52+'2— S]’*"? 52“2'

Agora, usando A5.3, A5.7, A5.4 e mais ds somas:

1 2 2 R
'zrzl:] m 6"]5 __.I_Gms +J_“—2' (I.AS.S)
s1'sp 172 S2%3

1
5T 8 8 8 =0 (1.A5.9)
2 m..m__m_ . VYm_ 1

ms1m52 $1°82 s1-3 sty
1

b) 8 ) 8 8 ) (I.A5.10)
Z m 1°m 1%m 1 m 1

UM, S177 S2%g sl*y 8277
vem, facilmente:

M.=0 2 2

b T, 13 er® . O-TE O|2+%—|TE|21 K

"My 3,1/ LM =0S=0 LM =0S= LM, =15=

a2 2 ‘
+4—|T | (I.A5.11)
L L=4S=1
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J
M. =-1
2 D E b , E 1
|ng] [ =|%%6m m |2T ~ T . [+;:[-T s ;ﬁ
jb=1/2 S1 S$2 LML——]S=0LML—- $=0 2 LML_- $=0/2
E 2
(8 8 -8 § )+T 8 s K
m 1%m 1 m 1%m 1 m 1°m 1
51+§ 52+§ 51—7 52'? LML=OS=1 S]-E 52+§
2 2
L w g
S} S» LML=-1S=0 LML=-1S=D LML:]S:]

2
x {8 8 -5 8 )
1 1 1 ]
S]+? 52+§ S]-? msg-?

2
3 TE12 62 52 sabre[(21? Tk ) x
LM, =05=1 Msq-5 Mspey LM =-15=0 LM =-15=0
x(-TE* dm X
LM, =-15=1" Ms1"s
Xlz(ém %n 1% 1% 1)]+abRe[(2TD -
V2 S1t3 sptp  s1-m S273 LM, =-15=0
E E*
-T )T Cacon X
Lm, =-15=0 LM =05=0
X 5 5 +33Re(-TE y7E" (8 5
m51m52 ms]_% m52+% V2 LM, =1S=1 LM =0S=1 ms1+% msg-%
TR L TN AT TUNR AL TR

51-5 52‘? S]‘? 52+§

Para fazer a media sobre os estados iniciais de spin e a
soma sobre 0s estados finais, vamos usar os resultados I[.A5.3,

1.A5.6, I.A5.8, 1.A5.5, I.A5.9, e:
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1

5 5 (8 }=0 (1.A5.12)
3L 1 19%m__ 1%n ) 1
Mg s, S177 Stz S1ty Usety s17p sy

Desta forma, vem:

M= 2 2 2
] 2
5 1,8, 18h[erP rE12 e eEye 2Tt et
me,me, 371 LM =-15=0 LM =-15=0 ° LM =-15=1 ° LM, =0S=
2 Jp
(I.A5.13

Estamos agora em condigcao de achar a seg¢ao de choque di-

ferencial para esta transigao:

M
d ) 1 J 2
L i L I
Sd= ™ .
jb=7/2 J $1 $2 Jb—'i/z
M.=1 M,=0 M. =3
:ZlE o2 L Ty 1B i
" "s1"s2 jp=1/2 Ms1™s 2 jp=1/2 Ms1™s, jp=1/2
Usando I.A5.2, 1.A5.11 e 1.A5.13, vem:
2
B Rl -TEE efer) -t %4
ip=1/2 4m LM, =15=0 LM =1S=0 LM =0S=0 LM =0S=0
2
+|21P -7k 1,
LM =1S=0 LM, =1$=0
2 2 2
T LI i) L ) L (1.A5.14)
LM, =0S=1 LM, =15=]1 LM, =1S=1

-

Devemos fazer agora a transicao (3p)6 }SO+[(3p)54sT]J=O.

Neste caso nzo ha mistura de singlete-triplete e s0 e
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possivel M,=0. A matriz 3T . _~ dada pela formula (I.A3.14) nao
J J—OMJ—O

se modifica ao introduzirmos as corregoes spin orbita.

A5.7,

Neste caso, podemos escrever:

16

2

M.=0 )
=ITJgo |2=%|TE S 1% 1'TE Sm
jb=1/2 LML=TS=] S1-73 S2*3 LML=—]S=1 S+
E 1 2
-IM 05=172 omg 1% 178 om, . 1)
] E,2 2 2 E,2 1
=§{|T| 5 1%m +] T ?(am 150 1
LM =15=1 Ts1-5 "spt5 LM =-15=] S1+5  S2ts
2
-4 S )
m 1°m ]
s1-3 s2-%
3
-2Re T° Tt T T L L
LML:‘Isz-ILML:']S:l S]"? 52+? S']+? 52--2-
E E* 1
-2Re T T L6 8 (8 8 -
1 1 ] 1
LM, =15=1LM =05=1"2 Msyog Pspus’ Msqam Mspes
-4 8 )
m 1 1
$177 5277
E E*x 1
+2Re T T 180 1(5m 1%m

L

-4 § )
) 1
"s1-g "s277

_—3 -
LM, =1S=TLM, =05=1/2 M54z s275 "ST+y 52+%

m

S2

1

2

Usando agora as somas sobre as componentes de spin A5.8,

A5.6, A5.10, A5.12 e:
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8 7)) (I.A5.15)

E\ 2 +l|T

= = 2 = =
LML—1S-1 LML 15=1

£, 2 1

LML=OS=1

-

} =

1{[TEI2 +|TE|2 +ITE|2
M =1S5=1 LML=OS=1 LM =-1S=1

}

donde segue, imediatamente:

} 1+ITE[2 +|TE |2
M =1S=1 LM, =0S=1 LM, =0S=1
j.=1/2 L L L

(I.A5.16)

. 0 segundo casc triplete a ser analisade & aquele com
|
[d=1, onde temos tambem mistura de termos singlete e triplete. Ago-

ra, temos a transicao (3p) So+[(3p) 43]d=1 que leva a:

- - (1.A5.17)

Vamos proceder de modo analogo a transicaoc singlete, fa-

zendo os calculos separadamente para cada M, possivel:

122 -aT b T ¢
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Usando as expressoes para a matriz T do Apendice 1.A3,vem:

M,=1
A izzl'/zém o —15—0_TE -1s—o|+%§l15 15= 1l2
jb=3/2 S‘l 52 LML_ - LML— = L"'
E 2
© § -5 § )+T 8 8 i
m51+% m52+% msl-% mSZ-% LML=OS=1 ms1+% msg-%
2 2
SR TR M S b oL U PR LAYy
s1Msz LM =15=0 LM, =15=0 LM.=15=1 Ms 15 Mspin
2 1
-8 8 ) X%
m 1
$1-7 msg-§ 2
b% _E, 2 2 2 D E .
+§—|T 8. 1%m q-ab Re[2T -7 1%
LM =05=1 Msy4p Msp- LM, =15=0 LM =15=0
& 16 (s s 5 5 )
— m 1 1 1 1
LML=IS=1J2 mS] 52 ms1+—2- msz+§ ms1~? m52-—2
) *
-ab ReLZTD - 1t ]TE & 50 1%m ]+a2ReTE
LML=IS=0 LML—IS 1 LML =0 M5y 52 s1+§ s2~% LML=1S:1
xTE” 5. 48, g%
LM, =0S=1 $1+3 $2-%
S]+? 52+—2' 5'['? 52-‘2‘
Agora, tendo em maos A5.3, A5.6, A5.7, A5.5, A5.4 e A5.15,
vem:
M 2 2 2
3z R E S ] |2+%a[TE|21 1B 2 1
mS]m52 jb=3/2 LML—ls—O LML- S=0 LML- S=1 LML—OS—

(1.A5.18)
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Caso 2 - M.=0

J
M. =0
J 2 2
AFMI ‘1‘aTs=oa=1MJ=o+b Ts=10=1M =0
=1 J
Jb—3/2
I N - 1F ]+%§[TE s, X
s1 sz LM =05=0 LM, =05=0 LML=1S=1 $1-3
E 2
x 6 +T § 8 11
m52+% LML=-IS=] ms]+% mSZ-%
2 2 .2
22 [er? -1t 1263 |7E s2 | x
s1"sp LM, =0S=0 LM, =05=0 LM, =15=1 "sq-5
2 b2, E,2 2 ?
X8 1+§_IT | Sm 1%m 1
s2+3 LM =-15=1 Ts1+5 Tsp-5
' *
; ~-322e [21° - 1f J1E SR I
> 2 LM, =0S=0 LM, =0S=0"LM, =1S=1 "s3"sp "s1-5 Usp+3
i.‘
-3b opef27P - 1k JTE S L
/2 LM, =05=0 LM =05=0"LM =-15=1 "sq"sp Msyuy Moy
*
+b2RETE TE 5m 1%m 1Gm 1 6m * %
LM =15=1LM, =-15=1 Tsy-5 "sp+5 "s2-35 s

Usando, agora, as somatorias I.A5.3, 1.A5.8, I1.A5.7,

I.A5.4, 1.A5.9 e 1.A5.10, vem:

2
=2 270 -t 24b

3/2 LML=OS=O LML=OS=0
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= -aT +b T

2
= =1.]= -
S=04= 1MJ— 1 S—]J-TMJ— 1

As expressoes para a matriz T do apendice I.A3 levam a:

D - 7f ]+E:r—TE X

"s1MspY/2" LM =-15=0 LM =-15=0" V2 LM =-15=0

E
S +16 5 s 6 s -16 -l)+EM =OS=15m _16 5 +l][
1*3 277 173 82737 1 $17% 2

E 2 b2, _E 1

- ] 4+—I1T
Ms1Ms, LM =-15=0 LM =-15=0

7 7 X

.2 b2

[ 9-2 02
-I; T"Z_J ' Um )
52'-2'

2
1'm

Ey
| 1
LML-OS-1 $1°35 s2+3

D E 1
-abRe[2T - T J R (8 8 -
LM =-15=0 LM, =-15= V2 Mg, Ms14y Mspty

-4 $ )xT
1 ——15 1
m51'§ m52 > LML

*
-abRe| 270 - 1t |7E 5 5. 18

LM, =15=0 LM =-15=0 LM, =05=1 Ms1"sp Msj-z Mspip

+b2ReTE TE*
LM, =15=TLM,

LR R AL
=0S=1/2 S173 sgts s tm s2ts
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Com as expressoes para as somas das componentes de spin

1.A5.3, I.A5.6, I.A5.8, 1.A5.5, I.A5,9 e I.A5.12, podemos concluir:

Mo=-1 2 2
7t T34 |2=%"EZED - Is-o-'I; - 1s—o]2+%—ITE|? 1521
"s1"s2 Jy=3/2 Mp=-tss L7 1oF LM =-15=
b2, E, 2
7T (I.A5.20)
LM, =0S=1
Como
M
d 1 1 2
(@@ =1 P . Nz Tyh 1%
jp=3/2 J s1.s2  §,=1/2
2 P = S m_Th d=1 2 - i
A Ms1"sp  §,=1/2 sUs2 =iz sis gblm

-2
doy ., = %{%—[IZTD . B2 4yer® - Tt 124
§e3/2 4l LM =15=0 LM, =1S=0 LM =0S=0 LM, =05=0
1270 - 1F 12
LM, =-15=0 LM =-15=0
2 2 2
b% _E, 2 bZ, .2 b2, _E, 2
+5—|T7| +5— T ] o | T } (1.A5.21)
Z M 20521 2 LM =15=1 2 LM =-15=1

A terceira possibilidade para transigoes triplete e a

das transigoes com J=2. Neste caso, nao temos misturas de termos
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singlete-triplete. Faremos, como ate agora, separadamente para ca-
da M possivel.
Caso 1 - MJ=2

o~

Neste caso, usando a expressao (I.A3.18) para a matriz T,

vem
M.=2
7,4, 22| -1E crserim. 10 %=1 ?] _]Gs' 15§ 1
jb=3/2 LML' S= S'l'l""rz 52"2' LML— S= S]+'2' 52"‘2'
Agora, com a ajuda da expressao A5.7, vem
M,=2
D I, EE (I.A5.22)
Zy o 9=2 ZTLM, =15=1
$1 §2 jb=3/2 L

13y (2] ]
7,9, e & 1 [s 8 8 S -
J=2 m 1%m 17m 1
3,=3/2 Y2M =181 sy Msg+y s1-3 "s2-3
- 1k S S
LML=OS 1 S1ts $273
Tk | 108 8 -8 8 ] 1T
2| 1 1 1 1
LM =15=12 Msyig Msois  Msy-g Tspmg LMLFOS 1
2 2
Sm . 1%m 1.
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E Ex
-ReT T 8 18 (6, 1¢ 1 -

LML=1S=I LML=OS=1 m52+§ msz-% S1ts m52+§

-5 5 ]
m_._1 1
s1-7 5277

Agora, usando as expressoes I.A5.6, 1.A5.7 e 1.A5.15,

vem:
1 M=l 2 1,062 1,,E2
5L lTJ:2 | E|T | ] ]+E|T 1 05ot ’ {I1.A5.23)
Ms1Ms 2 jp=3/2 LM =15+ LM =05=
Caso 3 - MJ=0
Agora, podemos escrever, com a expressao para a matriz
R i .
S—1J-2MJ—O que:
M.,=0
J E E
T .4__,[ 8 8 +T 8 8 1+
J=2 _ m 1°m } _qc_7 M 1 m 1
jb=3/2 LML 15=1 Ts1-5 Tspim LM =15=1 Tsq+5 Tsp-3
/‘2 r 2
8 5 -5 8 11
m 1%m 1 m 1°m 1
LML-OS=1 5'|+§ 52+? 5]-_2_ 52_?
E,2 2 2 1,-E,2 2 2
=%|T | n__ 1%m 1+§1T Sm Sm_ 1Y
LML=1S=1 $175  s2t5 LM =-15=1 Tsy+5 "sp-3
2 +E,2 2
+= T Ls 8 -8 8 1
6 m 1 1 m 17m 1
LMLZOS:] S'|+'? m52+—2' S'l‘i'? 52——'2-
2 E E*
+=Re T T 8 8 § )
b 1c. teey Moy Ym Ve o 1 Tm_ 1
LML—1S-1 LML—1S—1‘ $175 S5 S1t3 $2-3
‘%RQTE TE* Gm 1Gm 1 I-Gm 1%m 1%, 1%
LML=]S=1 LML=OS=1 S17%  S2+s S1ty s2t5 $1-%
x 8 ]
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*
-Zre 1F U IR N Y
LM =-15=1LM =0S=1 Tsy+5 Tsp-m Tsity spty
-3 8
m___1°m___1
S]"Z 82'71

Donde concluimos, usando as expressoes [.A5.8, I.,A5.7,

I.A5.6, I.A5.10, I.A5.12 e I1.A5.15 que:

M.=0
1 2 1 E, 2 1 . .E,2 2 _E 2
52 Ingz |“agg IT |_1S_1 51T ] 1+€\T | (1.A5.24)
mS]mSZ J-b=3/2 LML" - LML'— S- LMLS—O
Caso MJ=-1

Neste caso, a matriz T conveniente e dada pela expressao

I.A3;17, donde:

ITM‘Jh]ll—{TE LI 8 -5 § 1+
J=2 /7 _1c= m 1%m 1 “m___1"m 1
5p-3/2 0 WMLTISSIE T Reqg Tsgrg Tsimg Ts2op

3 2
+T 8 19, 1H

LM, =0s=1 m51_? sty

E* )
T 1.6 1% 1[6m 17%m 1

+Re TE 1.5,
=-15=1 LML=OS=T¢2 S1-3 S2t3 $1+3 s2+5

LML

= o 1%m l]
177 S273
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Com a ajuda das expressoes I.A5.6, 1.A5.8 e 1,A5.12, vem:

M,=-1
1 2 1,-E,2 16,2
5t T3, 1Sl T 1 _1+E|T o (1.A5.25)
m51m52 jb=3/2 LML-- S= LML—OS-
Caso MJ=-2
Finalmente, para MJ=-2, vem:
M.=-2
Tyl 1PeITE ” 15§ 1on 1
jb=3/2 LML-— = $1°% 52+§
Usando a expressao [.A5.8 para a soma nas projegoes de
spin, vem:
M.=-2 .
g T, 9 122)9E)2 (1.A5.26)
ey _m 972 LM, =-15=1
| slis2 §,=3/2 L

Com todas essas expressoes calculadas acima para MJ=2,1,O,

-1,-2, podemos achar a segao de choque diferencial para a transigao

triplete com J=2:

M
do 1 1 J 2
O N— I L
‘da 4'23 , 4m2 P 2 moom J=2
Jy=3/ J s1s2 J,=3/2

Com as expressoes I.A5.22, I.A5.23, 1.A5.24, 1.A5.25 e

I.A5.26, vem, facilmente, a expressao para a segao de choque dife-

L

rencial procurada:

j =372 4" LM, =15=1 LK _=0S=1 LM =-15=]

——
n*a
Q
1
H ™

(o
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\péndice 1.A6 - Detalhes da analise de momento angular para o cal-

culo de Tp & T¢

Para calcular TD e TE,'precisamos dos orbitais continuos

H . - . .
F na aproximagao de Hartree-Fock. Assim, vamos consi-

(virtuais) f
derar o eletron incidente (ou espalhado) no potencial (VN) dos or
bitais ocupados pelos eletrons do atomo.

HF e facilmente

A forma assintotica da onda espalhada 'y=f
obtida, analisando-se a equagao de Schroedinger em coordenadas es-
fericas (Meshiah(49), pag. 385). Se a direcdo do momento k¥ do ele-
tron incidente for escolihida como a direcao do eixo polar, a onda
¥(ro}, bem como a amplitude de espalhamento fk(e) sao independentes

do angulo azimutal ¢. Podemos expandir essas funcOes em series de

Polinomios de Legendre:

yolr)
‘P(r,6)=2—~—r——P£(cos 8) (I.AS.])
3
fk(8)=§f£P£(cos 8) (I.A6.2)
Onde, se E=l<2=-2—m E e U{r) = gﬂV(r), com
h? h2

E = energia escolhida positiva e igual a energia cinetica do proje
til1 quando ele esta longe do alvo
V(r) = Potencial na aproximagao de Hartree-Fock

vem que y, (r) e a solucao da equagdo radial:

2

@y (E-u(r) -2y 2o (1.A6.3)
dr'2 r2 %
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A forma assintotica de y,(r) e:

n

y2 +a£sen(kr-%£w+6i) (1.A6.4)

row

A constante a, deve ser escolhida de modo que ¥(r,0) ten

2
ta o comportamento assintotico conveniente. Lembrando que

ik.r

T e
(o) : (1.A6.5)

$(F)+eik

r-+o

vem facilmente que:

2+120+]1 ikr

rw(:;2)+iﬁ-) Syrptf,le IPi(cos 6) (I.A6.6)
donde:

-.#R(r)=[(-)£+121;1+(22:l+fl)61krl (1.A6.7)

|

donde, ainda, comparando com {I.A6.4)

vem a,=iv2it1 182 (I.A6.8)
L k
_2%+1 184

fL" e sen &, (I1.A6.9)

Substituindo (I1.A6.8) em (I.A6.4), vem:

. L,258+4] i88 £
y (r)=i (5 re" hsen (kr-5T+610) (1.A6.10)

ou seja:
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'2(2£+])ei62[cos $ sen(kr-%ﬂ)+sen 8 cos(kr—%ﬂ)]

yo(r)=i"{=¢ . .
P
=i2(22+])eiélcos 6£[sen(kr-&ﬂ)+tg 8 cos(kr_&E)]
2 % 2
_sh, 20+, 182
=i (——E—)e cos §,u, (kr)
donde

¥(r0) £ (F)=s{gm) 1% (2241 ) cos 6,07 0F
L

ul(kr)PE(cos ) (I.A6.11)
onde §, = deslocamento de fase
Pl(cos 8} = Polinomio de Legendre de ordem 2
f ul(kr) = solugao da equacao radial de Hartree-Fock

- . - - . - >
B = angulo entre a diregao do momente kK ¢ 2 dircgac v

LR s B A

Entretanto, como sempre teremos um eletron incidente e
‘um eletron espalhado, ndao podemos nos dois casos escolher a dire -
cao do momento sendo a direcao do eixo polar. E conveniente entdo,
expressar Pi(cos 8) como func¢ao do consumo do angulo formado pela

. - -+ -
direcao de r com o mesmo eixo polar, para o eletron espalhado.

F sabido que:
Z2eT Vo (8,8 )Y 0 (0:4) (1.A6.12)

onde 0 sao as coordenadas angulares do vetor ¥

"
9,0 sdo as coordenadas angulares do vetor posicido r
Vamos chamar de E 0 momento do eletron incidente e de a

o momento do eletron espalhado. Desta forma vem:



- 147 -

1 - Orbital (virtual) continuo Hartree-Fock para o eletron inciden

te:

f(+)HF Z ey 24'+1,.4° 5% isz(p) . '
ST (T cosan(p)e M Py (pry)Py (eos 6)

onde 8, e o angulo formado por ?1 e 31, ou seja, por ?], e 0 eixo

polar z. Lembrando que

22+1)1/2

Froly8p) (5

Pi(cos )

vem:

N 1/2 | i '
f(+)HF(r])=z Liﬂl,_F(i)E (2g+1)”2cosaﬁ.(p)e15£ (p)ui.(pr1)Yg-o(e1¢1)

-

(I.A6.13)

2 - Orbital (virtual) continuo Hartree-Fock para o eletron espalha

do
- " n -i§ u(Q)
f£ )HF(r])=£§w T Z (1'),L cos qu(q)e 2 ui“(qu)x
a q 1 ¢"m¥==g" i

*
TYE“W"(BQ¢Q)Y£"m"(e]¢])

Sendo assim, podemos escrever:
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3/2 - - g
f(+)HFf(')HF*(rz)ziiﬂl___ T % X (1')R 2 cos 6£p(p)x
P ¢ pq ryr, 2'=0 ¢"=0 m"=-g"
Xcos 5£||(Q)exp['i (Sﬂ'(p)+6£"((?{)]

| 1/2 * *
(22'+1) Uzll(qrz)uzl(pr])Yﬂlo(e]q)])Yg"mu( )Yf,"m"(92¢2)

e
q¢q

(1.A6.14)

Na expressao de 10 o 7k (apendice 1.A3) aparece tambem o
potencial V(?]-?Z), que & o potencial de interagao coulombiana. Va

mos expandir, tambem, esse potencial em soma de ondas parciais

(44)

(Messiah , pag. 491)

A A -
LIS L= v¥ (0:60)Y, (8,
A=0 p=-1 2x+1 pley AMT Me
>

5)

(I.A6.15)

. . ~— >
angulos que caracterizam a direcao de r

onde 81,¢1

8550, angulos que caracterizam a diregﬁo de ?2

r< = o menor dos modulos r e'rz

r> = o maior dos modulos ry er,

Fizalmente, para estarmos em condigao de calcular TD e TE,

devemos usar as expressoes para XM S(?],Fz). Vimos no capitulo 1.2
L
que

-

> > *
Xim 571 T2) =Rap (M) R (ry ) ¥py (8709)Y4,(8207) (1.A6.16)
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Usando a notagﬁo(zs):
P (r)
- _ ni
Bnm(”)‘ (I1.A6.17)
odemos calcular TD e TE :
P LM, S LM, S
1 - Inicialmente, vamos fazer o calculo de 1D,
D {42 = (+)]—[F > (_)*HF > 3+ >y
TLMLS_Jdr]drzfp (r )fq (rqdviry rz)xLMLs(rz,rz)—
3/2 o "
(47) ® % S AL )
=i dr, dr T x by g (i) cos &8, ,(p)cos &,.{q)
J 1 2 pqr] 0'=0 2%"=0 m"=-g" L 2

exp[1 p)+6 ..(CI)]X
(22'4‘1)]/2*“;"((”‘])”2,'(pr])yﬂ,'o(e']cb])yﬂ,“m 9 ¢ )YE,"lTl"(e d) )X

® A 1 r1< Y* 8 Y 5

Pay(ry) Py (rs,)
3p* 2 4’ 2
: : Ym (8,505)Y (8,0,)
2 2
- 4ﬂ! = g L'
=|dr,dr,sen 06,d6, sen 6,do,_d¢,d¢ { g z z (1)
J‘ .I 2 .t .I 2 2 -I 2 2,"0 9,"=0 m"_-,Q,II
1/2 *

x cos 8,,(p)cos 62"(q)exp[i(6£.(p)+62u(Q)](22'+1) ugnlarydu, . (pry)

© 1 rl<

XY, i nq(6.07)Y “(8q¢q)Y o (8 q) x4 DI
2'0MT1T1 et m 2 1 =0 p=-A 23+1 pryq
>
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*
V(8990 Y5, (8999 )P (rp )Py ()Y 1 (8292000 (8505

."Mas lembrando que(43)

2T
Jo [OYR]m](e ¢ )Y22m2(8 ¢ )Y£3m3(8,¢)sen pdedd =

2y 2, L L1 R, %

AT (I.A6.18)
0 0 © my m, M,
EI 22 13 N . ) )
onde sao 05 simbolos 3-j de Wigner, vem:
M M2 M3

2w * *
J [ Y£.0(81¢1)Yium"(91¢1)YAp(9]¢1)sen B]de}d¢] =

27 g o )
=[ [Yﬂli[:](e-]d)]) Yln_mu(e-[d)])('l) Y}\_H(G]tb])sen e-'dd).ldp] =
o ‘0
2-' £II ;\ R'I £|| )\
I 20141 20"41] 2 1 1/2
(-2 e (2T D) (v )y 1Y
0 0 )] ¢ -m" -p

Por outro,]adc(43):

2 g
fo I (82¢2 L(82¢2)Y00(62¢2)sen §,40,d¢, =

27 ¢
- ‘ 1
= /IEJ [ p( 2¢2) ML(Gzrbz)sen 62d82d¢2)'77?5A15pML (I.A6.19)



- 151 -

Assim, podemos reescrever:

cos &, (p)cos &,u(q)

exp[i(éi.(p)+6£"(q))]

(28 +1) /207 (aru,, (prpde 125 (ony” +”L[£22'+1%12£"+1)331/2
. m

:) P3p(rl)P4s(r2)Y2"m“(8q¢q)

Agora, usando a seguinte notacgao:

g _ /2
Yoateg(Psr)= wp €05 8, (PYuy(p,r)

5 (1.A6.20)

'3 ”//E
Ygates(9-7)=/ 55c0s 6 (a)uy(asr)
S

vem:

T s’liﬁ'ﬁ/‘fj'T ok
L 2/3?4 £I=0 £

x(22'+1) (22" 41y /2

m"+ML
X7§ ) (") Yi"m"(eqcbq)x
0 0 e 0
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[es B o] R" r{
x[ I drodr,¥" * (g,r,) Py (r,)pP, (r,)
o) o 1772 Bates 11 r>2 3pt 2/ 45 2
s _
De agora, em diante, vamos chamar a integral dupla que
aparece na expressao acima de Iz:gns
Direto

Por outro lado, sabemos que:

LI

=0 se 2"+2'+1 for impar, donde ‘devemos impor que
0 0 0
{I.A6.21)
£'+2"+1 seja par.
Assim:
L"+2'+1=2N
ou seja,
' - =2N-1-22"
donde
A= L2(N-2") -1 N-2' . 1/2{2'+1-2" .
L R R O e P S Y1)
(I.R6.22)
Alem disso, pela regra triangular de adigao de momentos
- gt 1
angulares 2"-1g<2'<8"+1. Ainda devemos lembrar que )
. 0 -m -—ML

$s0 sera diferente de zero se m"=—ML. Assim, -£“<ML5£”, donde
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IMLlsﬁ“.
Lembrando gue
g g [ A AN A
L'+
=(-1) -
0 -m" -ML 0 +m" +ML 0 nm* +ML R
(1.A6.23)
vem:
D 3/2 il 172(2 +1-2")
TLM g=(471) m I L . (-1) (-1)
exp L1 6y (p)*oan(q))]
L 1 ' 2 1
172 1
x{(28"+1) (20" +1 — "
(207+1) (207+1) 77 o Vonam (8g0q)X
0 0 0 0 -M, M
XI5 gns
Direto
Lembrando que:
I y
an_ML(chbq.)—(-) YQ..ML(chbq) (1.A6.24)

-

e que:
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1/2 .
M " 1" ' M iM ¢
_ Li(2e"+1) (2" -M_)! L L
Y%"ML(eq(bq)—(-) [ } PRII (COS aq)e q

A (29+M )
(1.A6.24a.)
vem:
2 2" 41 1/2(2'+1-2")
2 - L] 3
ToW, 5o L S (-1)exp[i(8y.( y*
L~ vVpq g%;|ML|g'=]£"-1] V3 P
-+6£u(q))](22'+1)(2£"+1)
AN LI I AN LI
(enom )M "t % X
PRH(COS 8 Je 1
(R‘"+ML): q g'g"s

0 0 0 ‘0 -M +M” Direto

~
]
I
<h
]
o
T

- ~ E
Devemos, tambem, escrever a expressao para TLM 5 de modo
L
que fique em forma conveniente para ser calculada numericamente.

Procedendo de maneira analoga a que fizemos para TD, vem:

> Fap(ra) Pyglmy)

E 2 2 (4)HF = o (- )*HF 2 vy o
TLM S-Jdr1dr2fp (rl)fq (rz)V(r1 rz) - X
L~ 2 r
*
3/2 +2" )
4 w© ) Lot .
=id d _(_Tfl__— T . "
J r-l r2 pqr']r‘z ilzo ?.“:0 m||=_2’ll(1) cos 69. (D)cos 69, (Q)

EXp[i(ﬁg.(p)+6lu(q)T]2£'+1)]/zu;“(qrz)uz.(pr])YR,G(G]¢1)X
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% 1 rl< *

g u(e f,') )Y (L] ¢ }411' E —‘-“—T ( ()] )X
v'n(%2%2 A=0 p=-1 2x+1 rk+ 11

P3plra) Pyglry)

"
3p Y (8,0,)Y  (8,9.)=
Ko (0200)— R (822000 80

H ™
' 3/2 42"
=Jdr dr, sen 6.d6.sen 6,d8,d¢.do ()~ b b z X
] p 1 ] 2 2 1 2 P4 R.':‘O Q,"=0 mn:_gdu
N . ! 1/2
x(1) cos &, 4 (p)cos Sln(q)exp[i(61.(R)Sguun)](2i44)

x upular,)u,, (pr¥ B (06,6107, (8,070, (6:67) x
X g AR RS ;_+X 210 00 T 00890 0 819

*
* Voupn(9p07 Y ]

(8,8,)¥ 1y (850,) e oo P (1)P, ()
at U227 Tn V2% T TIRT TaptT2/MasiTy) X
»
Yf‘ltmll(eq¢q)

Agora, com as expressoes I.A6.18 e 1.A6.19, vem:

2T g * 1 2mm
[0 Lsen elde]dq:]\’ﬂ.0(914;])sz(elabl)‘(oo(e]cp]):ﬁfo (osen elde1d¢]x

* _ 1 ‘
Y£'0(81¢1)YAy(e]¢1)“;f§6kl'6po

e

2nem -
j’ J sen ezcezdszﬁ," '(82¢2)YKU(82¢2)Y1ML(82¢2)=
o ‘0

u M 2'71
-1y, L =
0" eyt fosen 098050y _n (9582 ¥,, (02870 V1_y (9587)

2 A 1 2 A 1

Lot [22ma 1y (2a41)3] /2
=(-1) p
m

0 0 0 -m* u My



T

X

Assim vem:
3/2
B =ldrdr 80" %

X exp[i(éi.(p)+6ﬂu(q))]

172 *

_(22'+]) uﬁn(qrz)ugl(Pr])

(Jlneeny 2gren)3y /e
dn
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41 rg< m“+ML

(-
(22'+1) r* 7} (=1 )

P3p(r2)P4s(r])YR“m“(eq¢q)

Usando a notagao das expressoes I.A6.20, vem:

e N (1)
L '/T}_q £|=0 9'||=0 I'Il“=-,Q,"

0 0 0 -m"

Lh* [ r7’ o<
Bates(qu)wBates(pr1)r£'+i
) S >

¥

kl_i"exp[ﬁ(6£|(p)+5£u(q))](2luq)]/z

Y3 /a17

oo

Y ||m|| (Gq¢q)JOJ0dr]dr2 X

0 —ML

Pip(FZ)p4s(r1)
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p.q
g'e"s

Vamos chamar a integral na expressao acima de 1
' Exchange

Agora, com as expressoes (I1.A6.21), {I.R6.22) e ( 1.A6.23),

vem:
TEMLS=%%§ Eam | §+1|ﬂ,1| DD CDen e g8y q) 12
x(22"+1) /2 /3 /a7 x
LA A A A
Yﬁ“-ML(eq¢q)Ii:g“S
0 0 0 ML 0 —ML Exchange

Agora usando as expressoes [.A6.24 e 1.A6.24a, vem:

2 2"+
3 21 1/72(2'+4"+1), . .
T £ ¢ £ (-1) (-iYexp[G(8, ; \+
LMLS ‘/ﬁ'q R'u;lML! £‘=|2'“-1l ' (p)
+6£||(q)] /?(22 +-|)"(
g g 1 o Q! 1
LM 172 e
{ " - |] PMET(COS 8 )e 1ML¢q
(2 +ML). '} q
0 0 0 ML 0 -ML
x1P >4
2'e"s

Exchange
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Assim vem:
2 ' +1 1 "
Ty g1z 5 (-1 V2B 5y ety x
L® /PQ gz M| 2= "1

X eXp[i(GL.(p)+6£“(q))]x

,Q,.“ gl 'l RI 'I R.;“
(e"-M ):711/2 M -iM, ¢
L Pik {cos 8 e L7q
(2" +M, )} 9
L
0 0 0 0 -ML ML
P,q
X Ipigng
Exchange
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Apendice I.A7 - A matriz T na primeira aproximacao de Born. A ex

pansao em ondas parciais

Na primeira aproximagao de Born, & feita a hipotese de
que o0 eletron incidente interage so levemente com o alvo, de modo
que sua fungao de onda e aproximada por uma onda plana exp[i p.7]
que seria a fungao correta na ausencia de qualquer interagao.

Nestas condicoOes, na expressao para nossa matriz T

P

L >
(eq. I.1.6)} vamos usar e'P'" no lugar de f£+)HF e €97 no lugar

de f(_)HF. Desta forma, temos:

q
pBorn G odr, e T (e BT (T F )X (Fao g T,
LSIMy oYop) 17 2 m_ ‘9 m 1 1772/ X 0227297

s2 s
-ig. 7
-U_Zv. (d;'!d_rtn e Zn (01)V(‘F1'?A)Y(¢n0nq?101) (I.A?.])
(VN e a'T'-S] (4 £

Vimos, na secao [.2.1 que podemos escrever a matriz den
sidade de tansigao separando as partes de spin. No caso singlete,
a formula e dada pela expressao 1.2.5. Como estamos interessados
s0 na parte direta, como discutimos na segdo 1.2.7, vamos estudar

so o termo direto de Born:

i R
D Born =19.T % ip.ry
TJMJS:Ozch JdF]d?zz M (02)e U (g])v(?1-?2) X
s2 $1
> 3 1 * * .
Xiw s=0(T2 ) 7lalogle (0p)+8(ap)8 (0,)) (1.A7.2)

-

Lembrando, as expressoes [1.A3.2 e 1.A3.3, no apendice 3,

vem:
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; (-4).7
Born + 5
T -0=5p, —~{2J dr V{F =P LPTIPY
JMMS-O 51 52/2 ridrpe 172 LMLS 02’ 2 {I.A7.3)
Vamos usar a notagao:
D Born T~ '
T 4T A% JIP-Ty AG. P, % - >
LML —Jdr]drze e V(rT r2)XLMLS=O(r2'r2) (I.A7.4)

D Barn
LML

sigao a expressao da segao 1.2.1:

Vamos calcular T , usando para a densidade de tran-

D Born T
T N 1(p-q)_r] > * -~ -~
LM —Jdr]drze Vir, rz)Rsp(rz)R4s(rz)Y]ML(rZ)YOO(rz)
(1.A7.5)
V(r-T,)=— L ] (1.A7.6)
; [ry=r,! 21
4 > > +
(p=a)-?y %%
Lembrando que Jd?le 4%£ 2 onde k=p-4 (inte -
r
gra] de Bethe), vem: 21
D Born 4 * ~
—ffd e p(rz)R4s(rz)Y1ML(r2)YOO(r2) (1.A7.7
5 ik.7v,
Usando, agora, a expansao em ondas parciais para e s
vem:
. ->
e KT gny % Lkr) Y, (8,607, (00)(4Y) (1.A7.8)
Am m
e o

D Born Z ~
=§4n[ 2 * . *
LM, .z i Y m (k)| dP R, (”2)R4s(rz)32(k”2)Y1ML(82¢2)Yzm(92¢2)

T
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-iﬂ§li z 1%, (6 zd R R i (K
= K ﬂ,m ( ¢ )/I% r r (rz) QS(FZ)JQ( FE)X

*
de92Y1ML(e2¢2)Y£m(62¢2)

*
C°“’°Jd92Y1ML(82¢2)Y2m(92¢2)=5u‘5mmL

venm:

D Born 2 :
T _(8m) " oy * Vi .
LM —k2¢35(1)Y1ML(8k¢k){r2dr2R3p(r2)R4s(rZ)Jz(er)

(I.

Usando a notagac (vide Apendice 6, eq. 1.A6.17):

(r)
_ nJl
Ryg (1)
vem:
D Born T
T Ay A, o * .
LM ‘L;?l“‘(‘)Y1ML(ek¢k)JP3p(r2)P4s(rz)Jg(krz)drz

chamando: I(k)=!P3p(r2)P4s(rz)jg(krz)dr2

ou seja

D Born
L“%“_“)Ym (8 8y 1K)

Podemos ter ML=O’t1’ donde:

a) se M, =0, vem: .

L

D Born_4w7/3 .

Y i cos 8, 1(k)
LML-O k2 k

T

(I.

AT

AT,

.A7.

A7

.10)

11)

12)

13)

14)
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b) se ML=+1, vem:

b Born Eﬂgﬁ i sen 8, (k) (1.A7.15)
L

T

c) se M, =-1, vem:

L=

D Born _ 2n/6.
TL”LZ'] = “%——1 sen 8 (k) (1.A7.16)

No calculo dessas expressoes, usand0'¢k=n, pois, escolhe
mos como antes, no apendice I.A6., o eixo polar na diregdo de 3 e
o plano de espalhamento sendo plano xz.

Devemos, tambem, calcular a expressdo para o termo dire-
to da matriz T na aproximagao de Born usando expansao em ondas par
caso, vamns cyhstituir na expressaoc 1.A7.5., a expres-

sao de e 1 e a de V( ry- 2) por suas expansoes em ondas parciais.

- ) 1g9.7
Vamos, tambem, substituir e L por sua expansao em ondas parciais,

lembrando que 3 esta na direg¢ao do eixo polar:

= \ A
e -i _ (22'+1)1 JR.(pr1)PR‘(cos e])

1/2

=F Yadm(22'+1) jz.(pr1)Y£.O(e]) (referencia 44)
)

Assim, vem:

D Born parcia]5

A
LM =(4m)>/2 % L
X

(22 00013172, %
i (22'+1) o {0 T I
Yormn! ¢q)A 0 pu==A 2i+1

T %

L

A
. r <
fdr]drz gl(pr])ngl(qr])YR 0 (6 ¢'|)Y£um 6 ¢1) +T7 X

>
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(81810, (8200 Ry (7)R, (1) ¥y (898)Vq(597)
(1.A7.17)

Lembrando que(43):

fds” (8760w u(8764)Y. ‘(e¢)=(-1)m"+deQY (0,6,)x
Ygroleqeq)Yupuleqo)¥, (80 AP

Yguog (879905, (8749)

gt o8 v g' "

] (20041) (227 41) (2241) | 1/

4n

=(-1)

e que

| * 1
] Y - 5
: Jdﬂzvxu(92¢2)Y1ML(92¢2) 00(®2%2) =% %um

vem:

. "+M
) 3/201: .(QI-R‘H) 1 m"+ L
_(41'() z L. 1 Yo tl(e ¢ )'_(-) X
Q,|=D g‘llmll Q’ m q q 3

L't A A

TD Born parcial
LML

[(22'+1)(22"+1)3] /2

24 24 . ap <
Jr]dr]rzdrzjz(prT)Jzu(qrz);:? R3p(r2)R4s(r2)
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Usando, agora, as condi¢bes para que os simbolos 3j se-
jam diferentes de zero (I.A6.21, 1.A6.22), ja usadas no apendice

~1.A6., vem:

DB ial 2"+ 2" +1 1/2(&2"'+1-2" 3
D Born parcia 3/2 2 + + (-1) /2(%'+ )(_1) X

LM ={47) )
9,";|ML| g'=]2"-1] /3
‘RJ% R-" ] R;‘ R‘II ]
1 n }/2
ny?-ML(eq¢q)(2Q +1)(228"+1)
0 0 0 0 ML -ML
. . r<
‘(dr]derﬁ,'(pr])‘]ﬂ"(qr])? P3p(r2)P45(r‘2) (I'A7'18)
Chamando
p,q Born _ . . r<
1 v Direto {drlderﬁu(pr])JR"(qr);;? P3p(r2)P45(r2) (1.A7.19)
- ML
e escrevendo Yl“ M (6 ¢ ) como fungao de P_, (I1.A6.24 e 1.A6.24a)
- L q'q 2
vem:
D Born parcial " +1 T/72(2'+1-2")
i =(47) T 5 1GaN] (-1){22'+1)x
2“3ML g'=la"-1| V3
M -iM ¢ (e"-M Yi71/2
x(2£"+1)P£% (cos Bq)e L7g [§———~£——- X
(£“+ML)!
R.-‘ 2" 'I E‘I 9,“ ]
% Ip,q Born
2'2" Direto
0 0 0 0 M -M
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- . - - T -~ . - P,q
Apendice 1.A8 - A correcao analitica as integrais I, 7.

P,
A integral IR '2"S (eq. 1.2.27) pode ser escrita:

Direto
P.g - ® g 2! r<
Iﬁ'ﬂ“S'f Jodr drszates(qlrl)WBatesmTrT)r>2 PSP(rZ)P4s(r2)
Direto © S S

Vamos chamar

" r<
V3p¢4s(r])—[odr2::2 P3p(r2)P4s(r2) (1.A8.1)
No programa de Bates, a forma assintotica da solucao con

tinua e escrita:

; 2
ﬁ Bates {kr)= /E kr[cos 8,dg(kr)-sen Sgnﬂ(kr)] para r>r (1.A8.2)

onde jz(kr) e a funcio esferica de Bessel

ng(kr) e a fungio de Neumann

(45)

Quando r-e, sabemos que (Rodberg e Thaler)

krjﬁ(kr)+sen(kr-% gm)

]
-krng (kr)>cos (kr-5 )
Donde:
- 5 : F
Ypates VTR Lcos 5£59n(kﬁ fiﬂ)+sen Glcos(kr §ﬂ2)1

assintotica

=/£; sen[kr+6£-%zw]
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Por outro lado, sabemos que:

P, ~ o Q" .
_ Tz'R"S'fodr l{rBates;(ql )WBates(p1 1)V3p+4s(r1)

R oo
_ 0 Rll* 2| R,"*
'jo dr " Bates(q1 I) Bates(p] 1) p+4s(r1)+!R0dr1TBates(q1r])X

Bates(p1r1)v3p+4s(r1)

Vamgs analisar a integral no intervalo [Ro,m[. Para isso,

vamos reescrever V3p+45:
oo 1 r]
I < L
3p>4siTy) IO 2,2, Pap(TalPas(ry) rIZ{ droroPap (rp)Pag(ry)
el L L r, 0, () (1.78.3)
1Jr]r 3p' 2/ 452

Suponha, agora, gque para rI>R0, o ultimo termo seja bas-

tante pequeno e possa ser desprezado. Neste caso, chamando:

r
N
k—JO dr2r2P3p(r2)P4s(r2) _ (I.AB.4)
vem
v (r.)i—k (I.A8.5)
3p+4st 1 .2 I
1

e a integral que queremos analisar pode ser escrita:
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L 2! :
Jnod"lﬁ‘*’aates(ql P ¥Bates (Pyry)=
1

2 [~ k
J dr]——ﬁ
ﬂ/ﬁa R0 r1

sen(pr+a ‘%R'W)Sen(qr+6£n'%2"ﬂ)

2« 1

onde substituimos > {kr) pelas formas assintoticas.

Bates
Tendo esses valores, podemos escrever:

R -
pP,qg "o g * %" 2 k
IR'Q“S'[ drleates(qﬂlwBates(plrl)VBp»ﬂfs'}Tr jodrl__? X
Direto

_"' -I .l it
xsen(pr+5£.-§2'ﬂ)sen(qr+52“-§£ ) (I1.A8.6)

A primeira integral @ calculada numericamente, usando-

ar FymaAman ~ I
se as fungoes continuas d

(&)

rograma de Bates. A seqgunda integral

H

<J

deve ser calculada analiticamente e sera a nossa carregdao analiti

ca szg ao termo direto:

analitica
2

w dr
1273u= 35—(R ~—% sen(pr1+6£.-%L'n)sen(qr]+6£n—%2"ﬂ) (I1.A8.7)
TP R ry

Lembrando que 2sen a sen B=cos{w-f)-cos(a+B), vem, escre

vendo inicialmente:
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P-4 .2k _l[fm COS[(D'Q)P1+3-@ i [m COS[(p+q)r]+a+bJ}
El'ﬂl“ - 2 2 2

analitica P4 Ro ™ R, ry
mas:

= cos[(p-q)ry+a-b]  cos[(p-a)R +a-b]
J 2 - . + (p'CI)COS(a-b)S‘i(p-q)RO
Ro " R,

+(p-q)sen(a-b)Ci{p-q)R,

e

J cos[(p;q)r1+a+b] = cos[(p+q)RO+a+b]+(p+q)cos(a+b)Si(p+q)R0
R r _
0 1

+(p+q)sen(a+b)C1’(p+q)R0

Nestas formulas Si(x) e Ci(x) sdo as integrais de seno

| e cosseno:

51(x)=Ise: X dx e Ci(x):JEEé_idx, que tem valores tabelados(46)
X
Assim:
IP?Q _ 2k {COS[(p-q)RO+a-bJ i Cos[(p+q)R0+a+b]
2’ R,"
analitica m/pq 2R0 2R,

+iﬂ%ﬂl cos(a—b)Si(p-q)R0+-(%:9)—sen(a-b)C'i(p-q)R0

-iﬂiﬂlcos(a+b)51(p+q)R°-iﬂgﬂlsen(a+b)Ci(p+q)Ro}

(I.A8.8)
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11.1. A Fotojonizagao da molecula de CO

I1.1.1. Introducdo e Jjustificacdao do trabalh

A matéria e radiacao podem interagir em varios modos. Na
regiao visivel e infravermelha do espectro, a troca de quanta dis-
cretos de energia caracteriza a interagao. Neste casc, a absorgao
de um foton causa a formagao de um estado excitado do atomo ou mo-
lecula que rapidamente retorna ac estado fundamental, reemitindo
um foton de mesma energia. Quando os fotons sao mais energeticos ,
por exemplo, na regiao ultra-vicleta do espectro, a interacao com

a matéria pode resultar em ionjzacdo do atomo ou molécula ou mesmo

‘dissociagao da molecula.
Estudos teoricos e experimentais de fotoabsorgao tem for
necido informagoes Uteis a separagao dos varios estados excitados
|
,discretos em moleculas diatomicas e a especificagao das intensida-
hes das transigﬁes correspondentes. Por outro lado, as intensida -
des dos processos de fotoionizagdao molecular tem sido mais dificeis
de separar experimentalmente, pois um ou mais eletrons esta num es
tado continuo, neste caso e um numerc de diferentes canais geral -
mente contribuem para a segao de chogue total numa dada frequencia.
Consequentemente, medidas de absorgao total nao fornecem informa -
goes espectrais inambiguas no continuo de fotoionizagao. Alem, dis
so, estudos teoricos confiaveis, em primeiros principios, das se -
goes de choqué de fotoionizacao em moléeculas ndo sdo geralmente,
disponiveis. Isto e devido as dificuldades de construgao de fungoes

- Ca - = . (47-52
continuas na presenca de um carogo molecular ionico nao esferum( ).
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Entretanto, hd refinamentos recentes em tecnicas experimentais e
em tratamentos teoricos que fornecem, agora, a base para estudos

quantitativos dos processos de fotoionizacdo em moléculas diatomi-

(53)

cas Em particular, medidas de coeficientes de ramificagao

{branching-ratio)} de fotoionizagao, obtidas de radiagao de sincro-

(654) 55,56)

ton , outras fontes( e estudos de coincidencia eletron-

eletron (e,2e)(5?) e medidas de coincidencia de eletron-ion paren-
te(58’59) fornecem informacao adicional para a separacao das va -
rias excitacbes eletronicas continuas. Estes estudos experimentais
detalhados revelam a presenca de caracter?sticas proeminentes de

ressonancia que nac podem ser distinguidos claramente nas medidas

(60,61)_

de fotoabsorgﬁo total Refinamentos correspondentes em tec-

nicas tearicas(ez’GG)

(62,63)

provaram-se uteis na predicao das secoes de
choque total e na interpretagao das excitacGes eletrdnicas
responsiveis por estruturas nas secoes de choque medidas na fotocab
sorgao de canais parciais.

No nosso trabalho, estudamos, com detalhes, as secoes de
choque de fotoionizagao teoricas, total e parcial, no monoxido de
carbono. Isto complementa estudos prévios feitos no caso do nitro-

genio molecylar(66:67)

2,3

Para isso, usamos a tecnica de Stieltjes-
Tchebycheff , juntamente com calculos de um pseudo-espectro na
aproximacgao estatica -troca para os canais separados. Para tanto ,
discutiremos primeiramente a obtencao da funcao de onda eletronica
do estado fundamental da molecula de CO, utilizando as equagoes de
Hatree-Fock-Roothan. Em seguida, discutiremos a obtencao da segao

de choque de fotoionizagao, sua relagao com a polarizabilidade e o

tratamento variacional necessario para a obtencdo da mesma.
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I1.2. 0 calculo auto-consistente

I1.2.1. 0 metodo auto-consistente para estados moleculares

Para encontrar a solucao do problema de um certo nimero
de eletrons e nucleos interagentes, numa molecula, deverjamos re -

solver a equagao de Schroedinger para o sistema molecular:

[—E h2 v?-ZﬁE—V2+V(X X )IW (X, x, ) =e¥ (X, ,x,) (IT1.2.1)
j ?ﬂ; 7 j2m, J i’73 i’"J 175 T
onde V? = Laplaciano com respeito ao nucleo i, de massa Mi
V? = Laplacianc com respeito ao electron j, de massa my
X; = coordenadas do nicleo i
'xj = coordenadas do aletron §

V(Xi,xj) = Energia potencial do sistema, consistindo das inte-
racoes eletrostaticas entre todos os pares de carga
Entretanto, ndo & possivel uma solugdo exata para esta
equacao. Sendo assim, devemos fazer aproximagoes.
A primeira aproximacao a ser feita, valida porque os ele-
trons sao muito mais leves que 0s nucleos e movem-se muito mais ra-

pidamente, & a aproximacaoc de Born—Oppenheimer(ﬁg)(ou aproximacgao

de nlicleos adiabaticos):

A fungao de onda ¥ para cada estado molecular pode ser es
crita nesta aproximacgao como um produto u(Xi,xj)v(Xi), de uma parte
descrevendo o movimento nuclear J(Xi) que depende, somente, das

coordenadas nucleares, e de uma parte u(xi,xj) que depende das coor
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denadas nucleares e eletronicas. A fungdo u(Xi,xj) pode ser deter-

minada resolvendo a equagao de Schroedinger eletronica:

2
,xj)=[Z_-2——V2.+V(Xi X TU 0 X ) =BG U o) (11.2.2)

H u(X,
e j mg J

i

onde o hamiltoniano He e a fun¢3do de anda eletronica u(Xi,xj) de-
pendem parametricamente da geometria nuclear, devido a dependen -
¢cia da energia potencial em Xi'

Sendo assim, poderiamos determinar os varios u(X,.x.) e

1]
E(Xi), reso]vendo a equacgao 2.2, Mesmo assim, esta equagao, des -

crevendo o movimento eletronico, € ainda um problema de muitos cor

por sem solugao exata. Para encontrar uma solugao aproximada, va-

68)

mos usar a idgéia, apresentada por Hund, em 192?( » que origina-

-

i, 0 A0J

3]

[ m
'

chamado s mete

jo N

o dog orbitais moleculares:

4]

Considere o movimento de um eletron numa molécula sob a
acao dos nicleos e da média, feita numa distribuigdo estatica de
carga, de todos os outros eletrons. A mesma idéeia foi introduzida,

posteriormente, por Hartree(ss)

, em teoria atomica, onde a distri
buigao media de carga podia ser considerada esferica. Tendo sido
suposto por Hartree que cada eletron mover-se-ia independentemente,
nesse campo médio, deverfamos considerar que a funcdo de onda pode
ria ser aproximadamente escrita na forma do produto uI(I)...un(n),
onde a funcao produto & solugao da equacao (2.2).

Entretanto, esta fungao de onda produteo n3ao satisfaz o
princ?pio de anti-simetria. Slater sugeriu, em 1929, o uso da fun-

¢ao de onda de um eletron invoelvendo, ambos, coordenadas espaciais

e spin. Cada funcao de onda permitida pelo principio de exclusdo
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de Pauli, devendo ser uma combinacdo anti-simetrica de spin-orbi -

tais, poderia ser escrita como um determinante

u1(1)u](2).

.
oy
—
—
=
S

u2(1)u2(2)...u2(n)

§=___._..
/2

L R I R I A

TYu_(2)... n
up(Dup(2)...n (n)
onde o0s us $3ao 0s$ spin-orbitais moleculares e 05 argumentos
1,2...n indicam as coordenadas e 0os spins dos eletrons. Fock, usan-
dos uma fungdao deste tipo, num tratamento variacional, chegou as

equagoes, hoje chamadas, equagoOes de Hartree-Fock.

n +

- -
bk 1 bk

3

- . . .
Formande uma fungac de onda dotermd 1, com tantos

spins-orbitais quantos sao os eletrons do problema, podems calicular
o valor medio da Hamiltoniana. Assim, comecemos com N spin-orbitais
ortogonalizados e normalizados como serad discutido mais tarde e
apliquemos o princhio variacional, exigindo que a fungao de onda
seja escolhida de modo a fazer a energia estacionaria.

0 operador hamiltoniano & dado por, usando unidades atomi

cas:
1.2 Za 1
Hy =-% 3 V5 -3, 2=+ i o (11.2.3)
1 ¢ Tia A
onde vV, = Laplaciano com respeito ao eletron i
Z, = numero atomico do nucleo a

r;,= distancia entre o eletron i e o niucleo a
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i distancia entre o eletron i e o eletron j

Sendo assim:
*H_od
(Hednggio - I¢ HoodVg
onde dVS indica o elemento de volume de todo o espago de configura

~¢aoc incluindo os spins. Assim:

z
.l
(He)mEdio _JU (1)[ '§ m]u 1)dV-I+

w1 Ll mu i@ @)g-on oy, (11.2.4)

*
—fui(l) 1)u (2)u (2)—-—dv dvz]
"ij
onde 1 e 2 simbolizam coordenadas e spin dos eletrons e as integrais
em dv]-e dv2 incluem as somatﬁrias nos spins.

Para obter as equagoes de Hartree-Fock, devemos variar os
ug mantendo-o0s ortonormais. Isto & feito usando o metodo dos multi
plicadores de Lagrange. Fazendo isso, obtemos a equagao de Hartee-
Fock, para um dos spin-orbitais ui(x],s1)

o L

s 1 1
-597-I=—]us (Xy,5,)+ (2 Ju (X058, )= {Xys5,)dV, U, {X7,57)
2°1 a1a 1271 j 2’72 1o d 2°°2 217710

a

-E[Iu (XZ’SZ) 2u (xz,sz)dvz]u X138 )= =e U, (x1,s])
J

(11.2.5)
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- Assim, temos uma equagao separada para cada um dos uss

onde:

-V? = operador energia cinetica do eletron no spin-orbij

tal u.
7 i
-2 - soma, sobre todos 0s nucleos a das atragoes
ala -
coulombianas entre este eletron e estes nucleos
Z, = numero atomico do nlcleo a
ra = distancia entre o eletron estudado e o nlcleo a

* 1 _ . . -
?Juj(XZ'SZ)?TEUj(XZ’SZ)dvz = energia potencial na posigao
do eletron calculado, da dis-
tribuicdo eletronica de carga
completa

* 1
_[gjuj(xz,sz)?TEui(xz,sz)dvz]uj(xl,s]) = termo de troca

€.
1

Cada spin-orbital molecular ui(xu’su) onde o indice u indi

energia do eletron i

ca 0 u- esimo eletron pode ser escrito como o produto de uma parte
¢i(xu) dependendo so das coordenadas do eletron u (chamada orbital
molecular) e uma fungao de spin n{su), se nao considerarmos efeitos

magnéticos:

ui(xu,su)=¢i(xu)n(su)
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I1.2.2. 0 metodo da combinacao linear dos orbitais atomicos para

estados moleculares. Equagoes de Hartree-Fock-Roothan

Para moleculas, podemos resolver o problema do campo auto-

consistente escrevendo cada orbital molecular como combinagao 1i -

near de orbitais atomicos. Essa ideia foi introduzida por Roothan

em 19571(69)

Nos vamos usar a seguinte notagdo:

“E(xu’su)=¢i(k)(xu)”(k)(su)=¢i(k)”E (11.2.6)

onde: ut(xu,su)= spin orbital molecular

_ ¢¥{k) = orbital molecular
nE = fungao de spin

0 indice u indica o p-esimo eletron. 0s Tndices k e i in
dicam os diferentes spin-orbitais moleculares e os orbitais molecu
lares, respectivamente. Como o mesmo orbital molecular, se conecta
do com diferentes fatores de spin, podem ocorrer em diferentes
spin-orbitais moleculares, os indices k e i n3o sao identicos.

As fungoes de spin sdao tomadas, usualmente,

B o

BU

A funcdo de onda determinantal de N eletrons sera fermada

pelos spin-orbitais moleculares
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1 1
u-l U2 . UN
2 2 2 '
pe—t | U7 Uz UN (I1.2.7)
/Nj lllllll
NN N
U1 Y2 Ux

0s spin-orbitais moleculares, isto e, cada coluna do deter
minante, precisam ser linearmente independentes para que o determi-
nante seja diferente de zero. Entretanto, dois orbitais moleculares
¢¥ podem ser iguais desde que 0s correspondentes spin-orbitais mole
culares tenham spin opostos, 0 que satisfa; automaticamente o prin-
cipio de exclusao de Pauli, Alem disso, e sempre possivel transfor-
mar o nosso conjunto de spin-orbitais moleculares num conjunto orto

normal.
* U d 8
Iui u dve=s., (11.2.8)

onde dvs e o elemento de volume de um eletron incluindo spin.
Como consequencia de (II.2.8), a fungio de onda determinan-

tal ¢ tambem e normalizada:

Jcp*@dvsﬂ (I1.2.9)

onde st e o elemento de volume de todo o espago de configuragao in-
ciuindo spins.

Um conceito importante na teoria dos orbitais moleculares &
0o das camadas eletronicas. Uma camada eletrdnica & definida como um

conjunto de orbitais moleculares em que cada orbital molecular apare

ce duas vezes, cada vez com um spin. Se houver degenerescencia devi-
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do @ simetria molecular, os orbitais moleculares numa camada fecha
da formam um conjunto completamente degenerado, Uma estrutura de
camada fechada se refere a uma fungao de onda determinantal feita

de camadas eletronicas fechadas.

Para uma estrutura de camada fechada, os spin- orbitais

moleculares podem ser escritos:

U21._-l = ¢.(I Uz_i:(b.ie (11.2.10)

i

Introduzindo para os orbitais moleculares e para as fun -

¢oes de spin uma notacao matricial, vem:

-
I}

(¢160,---9_)
1727 n (I1.2.11)

(a8)

=
1l

Se escrevermos 0o conjunto de orbitais moleculares u, na

I;forma de uma matriz linha, u =(u1u2...un), podemos representa-lo co
(108)

'mo o produto direto de ¢ e m
Uu=+¢®n (I11.2.12)

Usando o resultado da equagEo (I1.2.8) para os orbitais mo

leculares u e u2j (ou Usi_q © u2j-1)’ podemos integrar os fatores

21
de spin de modo a ter:

*
[¢i¢jdv:6ij (11.2.13)

Assim, concluimos que 05 orbitais moleculares que formam

uma camada fechada, tambem, formam um conjunto ortonormal.
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Nossa fungao de onda determinantal de N=2n eletrons pode

ser escrita:

1 1.1 1 1
¢1a¢18¢2a va e ¢na¢n§
2 2, .2 2 2

----------------------

$2"a0i 805" e .. .02 02N

(11.2.14)

Podemos, entdao, calcular o valor medio do Hamiltoniano,

usando a fungdo de onda 9:

n *ro 1 2 za
(B ) z4:.=2Z J¢.[;— Vi-L —2-]¢.dv+
e‘medio "7 4 )71~ 2 "1 or.. -7
il GHw s HaV aeaV
i +T {2[ LR S| dv,dv, - (11.2.15
5 i,4=1 r H
: v
VUV IR TR
b:*d *dld s
-J tJ J T dy dv ]
r BV
uv
onde chamaremos:
Z . .
* * -
Hi=Hi=J¢i['% v?_g r? Joidv = energia dos eletrons no campo dos nu
12 cleos
(11.2.16)

*U*UU\)
- J¢i A

1J J1 1) J2 Y‘u\)

entre os eletrons

J dvudvv = termo de interagao coulombiana

(11.2.17)
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*1 ky v
s x (95005050 .
k..=k..=k,.=K..= dv_dv = integral de troca
ij i ovigj i v VARV _

(I1.2.18)

Para atomos, o problema da solugdo do campo auto-consisten
fe e razoavelmente simples porque temos simetria central, o que nao
e 0 caso para moleculas. Entretanto, Roothan em 1951(69), usou a
ideia de aproximar os orbitais moleculares por uma combinacao linear
de orbitais atomicos., Assim, vamos usar esse procedimento e repre -
sentar os orbitais moleculares por uma combinagﬁo linear de orbitais

atomicos (MO-LCAOQ):

m
b.= E] x. C_. (I11.2.19)
onde os xp sao orbitais atomicos normalizados:

*y dy=1 11.2.20
prxp ( )

Podemos, assim, escrever a nossa funcao de onda determinan-
tal em termos desses orbitais moleculares escritos como combinagao
linear dos orbitais atomicos, computar o valeor medio do Hamiltoniano,
variando, em seguida, os coeficiéntes Cpi para minimizar a energia.

Vamos utilizar a notacao de Roothan, onde:

X={X1Xg -+ - Xp? (I1.2.21)
“1i
c.= | cg; (I1.2.22)
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1%2 n
21%22 Can

C= 4 (11
m]CmZ Cmn -

Em termos dessas matrizes, podemos reescrever (II

como:

i

e, tambem, utilizando a equagao (II1.2,11):

$p=xC (11

Estamos supondo um numero total n de orbitais moleculares

¢.=xc_i (II.

.2.23)

.2.19)

2.24)

.2.25)

e um numero m de orbitais atomicos. Devemos construir n orbitais

moleculares a partir dos m orbitais atomicos, donde m»n.

Para cada operador de um eletrom M, vamos definir os cor-

respondentes elementos de matriz Mpq calculados com o conjunto dos

orbitais atomicos e a matriz M, formada com esses elementos:

*
Mpq = J)(pM quv
MpMyp oo My
M= My Mss Mom )
M

(11.2.26)
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Pode-se observar, ainda, que se o operador M for hermi -

tiano, a matriz M sera hermitiana.

Vamos, agora, definir alguns operadores, lineares e her-

mitianos, que podem ser associados com matrizes:

i) Operador coulombiano Jyo tal que

u §¥- J ¢ dvy, o¥
onde
* d *
J1J.—ch1.dj¢1. V-Jd)jdid:jdv
ii) Operador de troca V?, tal que:

*\) Y
.79 dy
T<§’¢“=(fﬂ.1t_,__\i)¢u

iy i

L F [ *
?1j-J¢ikj¢idv Jcb T<1¢ .dv

(11.2.27)

(11.2.28)

ii1) Operador H?, para o p-esimo eletron movendo-se no campo dos

nicleos:

HYoM= | [=n vz-zi"’—] sHdv
AR RS R TOUCRE Rt

(11.2.29)
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iv) Operador G para a interac¢do total eletronica:
G=g(2Ji—Ei) (I1.2.30)
1 .
v) Operador hamiltoniano de Hartree-Fock:

F=H+G (I1.2.31)

A todos esses operadores definidos acima, podemos asso -
ciar matrizes hermitianas Ji’ki’Hi’G e F.

Alem disso, convem definir, ainda, a matriz S cujos ele-

mentos sao integrais de "overlap":

Xqdv ) (11.2.32)

=

Spqu

J

Como os orbitais atomicos sao ortonormais (eq. 11.2.20),

a matriz S e a matriz unidade.

Tendo, em maos, essas definigoes, podemos escrever:
[¢1M¢jdv=CiMcj - (11.2.33)

e, tendo em vista a equagao (2.13), tambem

* + _ .
J¢i¢jdv-c15cj = Sij (I1.2.34)

E facil ver, das equagdes (11.2.27), (11.2.28),(11.2.29)

e (I11.2.33), que:
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__+
Ho=ciHe, | (11.2.35)

_at _t 3
Jij"cidjci CjJicj (11.2.36)

L+ o+
kij"cikjci‘cjkicj (11.2.37)

Agora, em nosso processo variacional, devemos variar os
vetores Ci de quantidades variacionais Sci (ou seja, variar os coe
ficientes Cpi de quantidades chi)‘ Fazendo isso, utilizandec o me-
todo dos multiplicadores de Lagrange, com o vinculo de que os orbi

tajs moleculares permanegam normalizados, obtemos:

chi=§ Scjeji (11.2.38)
.‘i
fF* * S* *
Ci_§ cJ.E,iJ.
Pode-se mostrar, faci]mente(sg), que o0s multiplicadores de

Lagrange .. sao elementos de uma matriz hermitiana, donde as equa -

iJ
¢oes (II.2.38) sao equivalentes. Desta forma, podemos escrever:

FC=SCe © (I1.2.39)

onde a matriz € e formada pelos elementos €53
Alem disso, podemos supor sem perda de generalidade que a
matriz ¢ seja diagonal com elementos reais e. e reescrever (I1.2.39) na

forma:
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Fci=aiSci | (I1.2.40)

Para resolver essa equagao devemos usar um metodo jtera-
tivo. Escolhemos, inicialmente, fungoes de onda {ou seja, um con -
junto de n vetores ci), supostas solugoes da equagao (11.2.40). A
partir desta solugao, podemos calcular e resolver a equagac para
os auto-valores e e auto-fungao c,. Provavelmente, os ¢, assim ob
tidos n3o concordam com 0S nNossos P iniciais. Assim, repetimos o
processo até atingir um determinado grau de convergencia.

Entiao, podemos escrever:

Fc=eSc (11.2.41)

Cumpre observar que os auto-valores da equacaoc (I1.2.41)

520 as ralzes da equacaoc secular:

|F-e5]=0

pt
=
2
R
[AM]
L

-—

¢
I
i

jque & uma equagdo de m-esimo grau em g.

| Entre as m solugdes da equagac (I1.2.41), o conjunto
ei,ci,i=1,2...n, correspondentes aos menores auto-valores, corres-
pondem aos n orbitais do estado fundamental. 0s auto-valores da

equagao (I11.2.41) s3ao chamados energias dos orbitais na combinagao

linear dos orbitais atomicos.

I1.2.3. A escolha dos orbitais atomicos - 0 conjunto de base gaussiano

Agora devemos escolher, propriamente, os orbitais atomicos
de modo a aplicar o metodo gue acabamos de delinear. Em seguida, de-
vemos encontrar as matrizes Ji,Ri,H,G e F em funcao desses orbitais.

Para uma molécula, isto envolve o calculo de integrais de multiplos
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centros (dependendo de quantos atomos temos numa molecula) e este

e um dos problemas mais complicados em teoria molecular. Assim, em
bora os orbitais de Slater tenham sido largamente usados em calcu-
los atomicos e moleculares, as dificuldades para calcular integrais
moleculares de mUGltiplos centros foram imensas. Boys(70), em 1950,
sugeriu a expansao dos orbitais atomicos, em que a parte radial
fosse escrita como uma combinagao linear de fungoes gaussianas car

~a|¥-K|? -
onde A e o vetor indicando 0 cen -

tesianas, por exemplo, e
tro A. Combinando um numero suficientemente grande de tais fungdes,
com diferentes coeficientes e diferentes expoentes o , podemos ob
ter uma boa aproxima¢ao para a fungao que procuramos. A vantagem
do uso de fungoes de base gaussianas € que as integrais de multi -
plos centros ficam muito mais simples, embora seja necessario um
.nﬁmero muito maior de fungoes de base. )

Na realidade, podemos aproximar um orbital de Slater por
uma combinagao linear de orbitais gaussianos. Huzinaga(7}), em
1965, usou esse procedimento para alguns atomos, otimizando os ex-
poentes através de um métode variacional. Como os calculos com or
bitais gaussianos requerem um numero grande de fung¢Ges de base apa
receriam matrizes grandes no estagio auto-consistente dos nossos
calculos. Assim, procuravam-se processos que acelerassem a convergen
cia das solugOes, economizando tempo de computagao ao diminuir o
numero de iteragoes necessarias ou, ent3ao, que econcmizasgem O tem-
po de cada iteragao. Este Ultimo item poderia ser conseguido se al
gumas das fungoes de base pudessem ser agrupadas, isto €, contrai-

das, e manipuladas como se fossem uma Unica fung3ao, isto €, com um

unico coeficiente variacional linear.
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Usaremos essas fungoes de base contraidas, como sugeriu

Dunning(72), em 1970. A fungao de base contraida e definida por:

Xi=% Xj €5 _ (11.2.43)

onde {xj} indica o conjunto de base original e {Xi} indica o con -

‘junto contraido. Assim, nossas fungoes serao:
?
r,)=N_f 2¥asZ C N - 11.2.44
xp( a) Np p(XA Ya A)E pu exp aprA) ( )
> 2
onde rA=]r-ﬁ[
. -+
A—(Ax,Ay,Az) = ponto de origem do vetor A
A fungdao (I1.2.44) e a gaussiana contraida e Np e um fa

tor de normalizagao.

A funcgao
() =N F (XY 2p) (I1.2.45)

e a gaussiana primitiva, com Nu’ um fator de normalizagao.

0s Cpp sao os coeficientes das primitivas normalizadas

A fun¢ao f(x,y,z) e restrita a forma xgymz", ou seja, a
uma fungao gaussiana cartesiana. A forma deste fator define o tipo

da funcao de base. Assim:
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Tipo da Forma de % m n
fUHCEO f(xsy’z)
S 1 0 0 0
Py X 1 0
0 1 0
Py y
p, z 0 0 1
d x2 2 0 0
XX
2
d o 2 0
Cyy y2
dZZ b4 0 0 P4
dxy Xy 1 1 0
dxz Xz 1 0 1
dyz vz 0 1 1

I1.2.4. Aplicacdo: Calculo do estado fundamental da molecula CO

Sabemos que, quando uma molecula tem simetria, a teoria de
grupo fornece a ferramenta necessaria para a simplificagao do proble
ma de encontrar as fung¢oes de onda, Assim, como o operador Hamilto
niano € invariante sob qualquer operagao do grupo de simetria da mo
lecula, a.funqﬁo de onda de cada estado pertence a uma representa -
cao irredutivel deste grupo de simetria. Desta forma, as fungOes de
onda dos varios estados podem ser classificadas segundo o tipo de
simetria ao qual elas pertencem.

Pode ser prOvado(Gg)

que as fungoes de onda determinantais,
na aproximagao dos orbitais moleculares por combinagao linear dos
orbitais atomicos, podem ser escoihidas de modo que pertengam as re

presentagoes irredutiveis do grupo de simetria da molecula.
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No caso da molecula de CO, temos simetria ciiindrica e o

grupo de simetria C_ com infinitas operagoes. Assim, vamos explo

V’
‘rar a simetria de um subgrupo finito deste grupo infinito.

Na molecula de CO, podemos acomodar os eletrons nos orbi
tais moleculares:

(16)%(20)2(30) % (46) 2 (1m) ¥ (50) %

Esses orbitais moleculares, em nosso calculo, foram for-
' mados com orbitais gaussianos atomicos, onde a fungao f(x,y,z) @

,d e d , centrados nos atomos de Carbono

do tipo S,px,p yz © 922

y’pz’dxz
e de Oxigenio.

Para construir esses orbitais moleculares, em‘nossos cal
culos, precisamos saber como os orbitais atomicos transformam-se
sob as operagoes do grupo de simetria da molécula. Fornecendo es -

-

sas especificagoes de Simetria

(48

rbitaic atémicos ap nrimeiro

O
%3]
<

programa do conjunto Polyatom (Labels generation System}, podemos

eliminar as integrais, necessarias ao calculo dos auto-valores e
auto-funcgoes de nosso Hamiltoniano, identicamente nulas e listar
as nao nulas de forma a minimizar o numero de integrais que possam
ser calculadas independentemente (Detalhes do calculo no apendice
11.A1),

Depois disso, passamos a calcular essas integrais neces-
sarias ao catculo auto-consistente do estado fundamental. Para is-
s0 sao necessarios as fungoes de base gaussianas, fornecida atra -
vés dos expoentes otimizados e dos coeficientes de contrag¢do. Es -

(72), s3o usados pelo se-

tes parametros, encontrados na literatura
gundo programa do conjunto Polyatom {POLYINTS), para o calculo das
integrais. Este programa usa a saida do programa anterior. (Deta -

Thes do calculo no apendice I1.A1).
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Finalmente, estamos em condigoes de ca1;u1ar 0s orbitais
moleculares, as energias dos orbitais e a energia total para uma
unica funcdo de onda determinantal. Isto e feito, resolvendo as
equacoes de Roothan, atraves do terceiro programa do conjunto

Polyatom (Closed-Shell Self Consistent Field Preogram). Para isso ,

precisamos da saida do programa anterior e de especificacoes a res
peito do estado a ser investigado (Detalhes do caliculo no apendice

I1.A1).

Para o estado fundamental de C0,, obtivemos o sequinte

diagrama para os orbitais moleculares:

Energia dos

_ c(72) 0(72)
orbitais moleculares
i .j:\x : —_— A ]
iqg*‘”‘ﬁ —as .QE
. A
ao —— 48
£ [ — s
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Vamos considerar, agora, a simetria do problema. Em cada

e d ),

atomo, temos orbitais do tipo s, p(px,py e pz) e d(dxy’dxz 27

com 0s quais formamos os orbitais moleculares. Nossos orbitais sdo
hibridos, no sentido de que os orbitais moleculares o sao formados

de combinagGes de orbitais atomicos s,p, e d Podemos notar que

zz°
0 valor da energia do orbital 1o & muito proximo do valor do esta-
do 1s do 0, indicando que este orbital molecular e formado, essen-
cialmente, pelo citado orbital atomico. Isto & confirmado, se ana-
lisarmos a fungao de onda onde os coeficientes multiplicando as
fungoes s do oxigenio sEp muito majores que todos os outros. Analo
gamente, o estado 20 e formado, essencialmente, pelo orbital 1s do
C. 0s orbitais 3o, 40 tem uma grande contribuigao dos orbitais P,
de ambos os atomos. 0 orbital 50 tem contribuicao maior do orbital
p, do atomo de 0.

0s orbitais T, € ny sao formados, essencialmente, pelos
orbitais tipo p, © py dos dois atomos, respectivamente, com contri-
buigdes menores de dyy € dyz-

Todos os detalhes do cdlculo auto-consistente (SCF) estdo

no apendice I1.A1)
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I1.3. Secoes de Choque de Fotoionizacao

I1.3.1. Introdugao

Na aproximagao usual da interagcac da radiacaoc com a mate

ria, a molecula € tratada quanticamente e a radiac¢do & tratada clas

sicamente, vista como uma onda eletromagnetica caracterizada por um
- - - r - » "*

yetor intensidade de campo eletrico E e um vetor campo magnetico H,

mutuamente ortogonais. Neste caso, e largamente conhecida a formu-

la para a segao de choque de fotoionizag50(73'74’75):

4n2

+ 2
0 = 3= w]<¢E|U|¢O>] (I1.3.7)

na aproximagao de dipolo eletrico. Nesta expressdo:

H

o = se¢cao de choque de fotoionizagao
¢ = velocidade da luz

fungaoc de onda molecular continua, descrevendo o jon

-
m
1

e o eletron saindo do campo do ion
¢ = fungao de onda inicial do sistema ligado, que indica
0 estado fundamental da molécula

U = vetor dipolo eletrico

Exceto pelas constantes numericas {(4/3, me c), esta ex -
pressao € exatamente a forga de oscilador (oscillator strength) pa-
ra uma transigao de energia fuw, entre o estado fundamental e o esta
do continuo descrevendo o processo de fotoionizagao.

E bastante dificil o calculo das fungées contTnuas para o
campo potencial molecular nao esferico. Usaremos, em seguida, a EEE

nica de Stieltjes para a construgao dos perfis de fotoionizagao,
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usando forgas de oscilador discretas, obtidas a partir de calculos
variacionais no espago deHnilbcri, Para isso, discutiremos, inicial
mente, a teoria de perturbagao dependente do tempo e as aproxima -
gﬁes variacionais necessarias ao nosso problema. Em sequida, discu
tiremos a relagao entre o calculo das segoes de choque de foteioni
zacao e a polarizabilidade, definiremos os pseudo-estados princi -

pais e apresentaremos a tecnica de Stieltjes.

I1.3.2. A teoria de perturbacao dependente do tempo

Para entender 0s conceitos basicos necessarios a constru-
¢ao das segoes de choque de fotoionizagao, iremos discutir brevemen
te a teoria de perturbacido dependente do tempo, necessaria para o
calculo da polarizabilidade gue como veremos, em seguida, nos permi
tirad calcular a segao de choque de fotoionizagdo.

A acdo da radiacao monocromatica em um atomo ou molecula
pode ser descrita pela equac¢ao Schroedinger dependente do tempo {em

unidades atomicas):

HO(F)+HV (7. t) - 1h(§€)}w(?,t)=o~ (11.3.2)
onde:

K2(T) & o hamiltoniano ndo perturbado

Hl(?,t) e a perturbagac dependente do tempo

T representa as coordenadas espaéiais e de spin do problema

N . -
Vamos supor que H‘(r,t) seja um operador hermitiano no

gspaco vetorial do Hamiltoniano nao perturbado HO(?)e que Hl(r):U(t<0). Supondo
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que 0 sistema esteja, orginalmente, num estado particular, nao de-

gerado e normalizado ¢é0)(?) de HO(?), com energia Ego), temos:

e (O} (% (11.3.3)
A funcdo ¥°(¥,t) & normalizada:
<y°1y%=1 (11.3.4)

Supondo, agora, que ¢ Hamiltoniano de .perturbagao seja liso

(44)

e continuo, no tempo, podemos concluir que ¥(r,t) seja tambem

normalizada:

<¥|¥>=1, para qualquer t. (I1.3.5)

Tratando a radiagao classicamente, podemos escrever:

B (F,t)=u(F)cos(wt) (11.3.6)
com:
- N > -
w(¥ye- x 3.7, (11.3.7)
i=1

onde p{¥) & a componente do operador momento de dipolo elétrico pa
ra um sistema de N-eletrons, na diregao de polarizagao do versor
intensidade de campo eletrico 3. Esta e escolhida, por simplicida-
de, ao longo do eixo principal do tensor polarizabilidade.

(76)

Pode-se mostrar que a solucao da equagao (3.2), nes-

te caso, € dada, em primeira ordem, por:
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P(F.t)=¥0(F, 1) 49 (F.1) | (11.3.8)
onde: ¥°(F,t)=0 %) (F)exp[-1£%t] (11.3.8a)
w’(?,t)=[¢l(?)eXp(imt)+¢j(?)exp(-imt)]%exp[-isot] (11.3.8b)
e

¢;(?) g a solucao particular de

[Ho(r)—Eotw]¢1(?)+v(?)¢(°)(?)=0 (11.3.9)

com ¢+(?) ortogonal a ¢O(?).

Essas solugoes da equagao (3.9) podem ser obtidas ou por
{técnicas varjacionais ou expandindo as funcoes de perturbacgao

{ -
.;¢+(?) no conjunto completo de auto-funcgoes de H(O)(?):[¢$°)(?),

0
600 (F)]
Assim
0 0 o 0
v <O lule > © <pr|ule >
8 (F)=- . F. 0 40y~ —ET 700 404 (11.3.10)
+ il i E
- Ejtw o etw
Nesta equagao, as frequencias de transicao sao representa
das por:
_g0_po0
ei—Ei E

) (11.3.11)
s=E-E0
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. ‘ . 0,21 <3
nos casos discreto e continuo, respectivamente, e ¢ (r) $30 as

auto-fungdes no continuo.

11.3.3. Aproximagbes variacionais

Langhoff e outros(ye), em 1972, mostraram que aproximagoes
as fungoes ¢:(?) (eq 11.3.8 e 11.3.10), podem ser obtidas atraves

da condigao:
sa[$]1=0 (11.3.12)

onde %l sao as fungoes aproximadas e o funcional J, que determina
a energia em segunda ordem do sistema no campo eletromagnético, &

definido por:
EARERY TR ASTIR S PTR AN PR ETRTS PR A (11.3.13)

Estas funcgoes $+(?) podem ser escritas como combinagao 11

near de func¢oes de base de gquadrado integral $j(?), ou seja:

1—)—_nfb -+ .
$t(r)—j§]aj(t)$j(r) (11.3.14)

com as condigoes adicionais:
i) <§1%> = S S (11.3.15)

- 0 o,,0 __n P ov=] =
1) < (N -E%6%>=8 55, onde drk=l,=,....n (11.3.16)
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Estas frequencias discretas de transig¢ao podem aparecer
dentro da porgao continua do espectro correto e s3o, portanto, nao

fisicas. Destas forma, as fungoes $1(?) sao pseudo-estados de qua

drado integravel.

Pode-se mostrar, neste caso, que:

0
3.(i)=—<$'1UI¢ >

L3017
h| (I1 17)

mZ e
1+

j w

e, assim, a funcao de onda, em primeira ordem,e dada, nesta apro-

Ximagao por:

no <§ jule> N

e L ?q‘;j(r) (11.3.18)

- J=1 €.tw

J
Comparandn esta exbressao com a equagao (I1.3.10), ou se
Jja, com:
_ o o] 0 0
w <Oilule > Lo (e<diule >

¢l(?)=_.z —r o ¢$(r)-J _E " o ¢g(r)d5

- 1=

o e+w

1 e.tw
i

vemos que ¢ g uma aproximagao de quadratura a integral de Stieltjes
da equagao (II.3.10). Veremos, mais tarde, que uma Timitagao seria
da equagao (II1.3.18) para energias w acima do potencial de ioniza

¢ao & que ela tem estrutura analitica errada por ser real.

11.3.4. A Polarizabilidade e suas relagoes com o calculo d2 segao

de chogue de Fotoionizagao

Para obter o momento de dipolo eletrico induzido ao Tongo

da direcdc do vetor intensidade de campo elétrico a, podemos escre-
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ver:
D(wst) = <¥®lulvl> 4 vt [u|¥0>=
= [<¢°ku|¢l>+<l¢1|ul$3>]c05(wt) (11.3.19)
= g{w)cos wt
Nesta equagao, 0 termo:
a(w)=<¢®Tul o} >+<o? [ule®> (11.3.20)

g€ a polarizabilidade de dipolo dependente da frequencia. As fungdes

ol
o

3 determinadag pela equacao (77.3.10).

Wl
T+

Substituindo esses valores de ¢l dados pela equagao

(I1.3.10) na equacao (II.3.20), vem:

o) o, 2 o o 2
<dp:|ulo > <¢3ulo >
ctpenp [ 2L I

1 1

® 2
| <o luier>]
-| dE
JO £+w

2
= J<oflule®> |2,
i jodz e

(11.3.21)

donde:

L]

<o%lule®> 12 e 1ol lulo051?
a{w)=-22¢, -I 2¢ 5 dE (11.3.2z22°

i 2 2 0 e -w
E_i'
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flu ainda:

f. o
afuw) = ¥ “?ﬁl?+J a(e)de (11.3.23)
[#\]

'i=]g_i'w 9

onde: w, = frequencia do limiar de jonizagao,

f. = 2e1l<¢$|ul¢°>12 (11.3.23a)

g(e)=2€1<¢§!ul¢°>12 (11.3.23b)

fi e g({e) sao as forgas de oscilador para transigoes diretas o
continuas, respectivamente.

Ao fazermos isso, escolhemos o verscr intensidade de cam
po e]étrico ao longo do eix0o principal do tensobr polarizabilidaaqe.

Entretanto, as moléculas podem estar igualmente orientadas em quai

guer diregao. Neste caso:

[ (11.3.24)
1 1

i~ =

2 >
|<¢$1U1¢O>I =%[I<¢iiul¢o>12] cam 3 = -
3

Assim, supondo este caso, devemos reescrever (I1.3.23) e

(11.3.23b)

2 2 I1.3.
fio= 365 1<6f 1uio”>] ( £52)

g(e)=gel<ellilo%)° (11.3.25b)
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Desta forma, estamos levando em conta o fato de que as
moleculas est3do orientadas ao acaso.

Da sua definigao, na equacao (II.3.23) vemos que a pola-
rizabilidade pode ser escrita concisamente na forma de uma integral

de Stieltjes:
* __df
a(Z) = J 55 (I1.3.26)
€ e a primeira frequéncia de transicdo discreta e
df () = [¥ f.6(e;-e)+g(e)]de (11.3.27)
i=1

e a forga de oscilador para transigdes no intervalo € a e+de.
Iremos mais tarde tomar o limite de §+0, com Z=w+is.
A polarizabilidade da equagao (11.3.26) tem um numero in
finito de polos no eixo real em Z=fei e e descontinua no eixo real

no intervalo de fotoionizagao w,< w<e, sendo analitica nos outros

t

ponto do planoc complexo.
Analizando o comportamento de o(Z), na vizinhanga de

Z=w+i8 com &6-+0, podemos chegar a -conclusoes a respeito de seu com-

portamento no eixo real. Assim, fazendo esse estudo, na expressao

{11.3.26) de w(Z), vem:
Vim a(w?is) = a(w¥io) = lim | 1(-Afe) , dRLe) ), (11.3.28)
50 §v0le “F eryTig T

donde(77):
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£t+w

a(wtio):PJm Jdfle) , dife),? Jlﬂ §(c+w)df(c)
e1?

=pJ aflel + 17 g4 (11.3.29)
E]E - w
donde:
4. +
a(w-10) = Re a{w)- Im alw) (I1.3.30)
com
Rea(Z) = PI di(e) (11.3.30a)
€] € -w
e
Ima(Z)=% g{w) (11.3.30b)

; Observando a expressao (II.3.1) para a se¢ao de choque de

ﬁfotoionizagéo:

o~322w|<¢5[§]¢0>|2

e lembrando que (eq. 3.25b)
9(€)=251<42114%> 1%,
podemos escrever:

o = 2L g(u) = 42“ mo () (11.3.31)




- 202 -

Desta forma, podemos ver que a parte imaginaria de o(w)

determina a se¢ao de choque de fotoionizacao.
Substituindo, agora, as expressOes aproximadas (I11.3.14)
e (11.3.18), na equagao (11.3.2Q), podemos obter uma expressao

apropriada para a poiarizabilidade:
v n ]
a (Z)=I [—?~—?rﬂ (11.3.32)

onde ?j=23j[<$j|ul¢°>|2 e a forga de oscilador efetivo associada
com a transigao ao pseudo-estado $j(?).

A equacao (11.3.32) sugere um procedimento para obter
Ima{w) pelo metodo de continuagdo analitica. Note que a(Z) da eq.
(11.3.32) & compiexo para Z complexo. Desta forma, nos poderiamos
2...Zn e ajustar
estas fungoes a(Zl),a(Zz)...u(Zn) a uma forma funcional apropriada

obter a{Z) em um numero arbitrario de pontos Iy,L

a continuagao analitica, por exemplo, a uma fragao racional %%%%.
A continuagao deste a(Z) aproximado, &(Z), a um Z no eixo real,
nos daria Reaf{w) e Ima{w). Entretanto, a experiencia mostra que es
te procedimento € altamente instavel e nao constitui um metodo via

vel.

11.3.5 - 0 metodo de Stieltjes

Para resolver as equagoes (I11.3.26) e (I1.3.30b), deveria
mos conhecer, antecipadamente, as porgoes discreta e continua do
perfil da forga de oscilador apropriada. Entretanto, um tratamento

computacional aiternativo pode ser usado, considerando a distribui-
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¢ao cumulativa da forga de oscilador:

£ £
f(s)=J sz.é(ai-s')+g(e')ld(e‘) I df (')} (I1.3.33)
o ! 0
onde, claramente, a fungao f(e)‘é positiva e monotonicamente cres-
cente.
Vamos, agora, usar a teoria dos momentos na forma discu-

tida por Stieltjes(78)

s para encontrar f(e). Esta teorja nos diz
que a distribuicao cumulativa da forga de oscilédor f(e), eq.
(I1.3.33), e especificada unicamente pelos seus momentos espetrais.
0 problema pode ser enunciado da seguinte maneira:
Dada uma seqliencia infinita de niumeros reais 5, (k=0,1,2...), com
SO=1, quer se encontrar uma fungao nao descrescente f(e},(-w<e<=),
satisfazendo as equagoes:
S(-k)=J:e‘kdf(a) , k=0,1,2... (11.3.34)
A equa¢ao (3.34) requer, formalmente, a construgao das
auto-funcdes discretas e continuas, que & precisamente o0 caso para
a construgao de afZ).
No entanto, embora um conjunto grande e discreto de ener
gias de excitacao efetiva e de forcas de oscilador efetivas,
{Ej} e {?j}, nao possa dar a forma correta de a(Z), tal conjunto
pode ser usado para fornecer uma aproximacdo convergente dos momen
tos da distribuigao exata f(e). Esses momentos S{-k) sao, em prin-

- Fi
cipio, quantidades fisica observiveist?), Assim, nos podemos formar

momentos aproximados $(-k), tais que:
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N
S(-k)=¥(-k)=z E;k?j k=0,...,2n-1 (11.3.35)
J' = .

1
Na pratica, nos esperamos que o numero N de pontos Ej
@ pesos ?j’ seja muito maior que 0 numero de momentos realmente
construidos. Uma observagao critica permite-nos construir a forga
de osciladaor cumulativa a partir dos momento espctrais. Stieltjes
mostrou que n pares de parametros {sa,fa} que resolvem o problema
associado com os valores exatos dos 2n momentos sequenciais, isto
e:
K

£, k=0 ... 2n-1 (11.3.36)

n -
S(-k)==% e, Tq

a=1
fornece uma representagac principal da distribuicao da forc¢a de os
cilador gue pode ser usada para construir um h{stograma de n ter -

mos, aproximacac a forga de oscilador cumulativa na forma:

fle)3f'(e)= 1z f_, e re (11.3.37)
£ _<g
o

Este histograma limita, rigorosamente, a distribuicae cor

reta, atraves da desigualdade:
#(M (e 0y« (e, )<t M (c_+0) (11.3.38)

e converge para f(e) no limite de n-«. No metodo de Stieltjes, os
momentos aproximados da equagéo.(11.3.35) sao usados na equagao
{3.36) e as equagoes de momento resultantes sao resolvidas para o5
n pontos e pesos, {ga,?u}. Esses pontos e pesos sao, entao, usados

para obter uma aproximagio a forga de oscilador cumulativa, na for
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ma da equagao (I1.3.37). 0 valor de Stieltjes f(n)(s), em seu pon

to de aumento a média dos valores limites a esquerda e 3 direi-

M my

ta nos pontos 5 definidos por:

. __]

(n) v yopeln) v ) _oyT/oen 1 ‘1=

f (ej)_[f (ej+0)+ (ej y]/2 E=1 ?k+2 ?j, j=1,=...n
(11.3.39)

que corresponde ao ponto medio da porgao vertical do histograma de

Stieltjes (eq.3.37). Segundo Stieltjes, aproximégﬁes a forga de os

cilador continua podem ser obtidas em pontos sucessivos:

ny l(-’u

Y]
ot €os1) (11.3.40)
das inclinagoes dos segmentos de reta ligando valores adjacentes

do histograma cumulativo ?R"’(e), na forma:
(—ootly (I1.3.41)

Para maior clareza, convem preparar um exemplo simples,
onde consideramos w=1,2,3,4.

Assim, podemos construir a forga de oscilador cumulativa

n -
f(e) = f E1<e<e,

n

f(e) = f1+f2 E,<e<ey (11.3.42)
f1(e) = f4f4fy  egcece,

Donde, usando a expressao {(I1.3.39)
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n - ¥l
"(g) = ¥ 457,
(I1.3.43)
n _ 1
f1(gy) = ¥;+F,4575
Fazendo, agora, diagramas explicativos, vem:
Diagrama 1 Diagrama 2 ;
;ﬂq " Diagrama 3
]ag ! ?2533
~ [T I oy (A/ﬁ
—~ %_1_ . T 4 [ t %‘{E;‘) " :
b o R L
64 62 E’j E‘i > t.. El“ﬁ 6‘3 5‘4 ° ) g-i s ‘as i

No diagrama 1, representamos os valores das forgas de os
cilador efetivas. No diagrama 2, representamos a forga de oscila -
dor cumulativa. Os pontos nas porgoes verticais 'do histograma, cor
respondem aos valores fn(el), fn(ez) e fn(€3), respectivamente.

No ponto $2=%(€1+€3) (segundo a expressao 3.40), teriamos

n n 1 1
df A Ny ¥l(eg)-¥"(ey) ?1+?2+?%3'¥1'§$2 y [Fp4%5)
—(e=wy) = = =5 =
de €q-€ En= € £q-E
3 "2 3 2 3 =2
(11.3.44)
N 1 [?2+?3]
Assim: g(w) = 5 N » 0 que concorda com a expressao
£37%2
(3.41).

No diagrama 3, apresentamos o segmento de reta, cuja in-

clinagao fornece 9(32).



- 207 -

II.4 - A aproximagao estatica-troca para canais separados

IT.4.1 - 0 procedimento proposto

Um nimero, razoavelmente, grande de energias de excitagdo
discretas e de forgas de oscilador, por exemplo, de um calculo va -
riacional, e necessario para fornecer suficientes momentos espec -
tra{s convergidos, %(—k), e, portanto, um pseudu-espectro adequado
de Ea e ?a . Estes tem side, usualmente, obtidos em czlculos de
interagao de contiguragao (IC)UQ). Tais calculos IC com N fungdes

de base, exigem o nUmero complieto de integrais de dois eletrons
(qu) e uma transformagaoc dessas integrais (NNS) e ambos podem con-
sumir tempo muito grande em aplicagOes moleculares. Esta considera-
¢ae limita, severamente. na pratica, a aplicag®o do método parz mo-
;léculas. A experiencia tem mostrado, tambeém, gue se deve tomar cuidz
{do ac aplicar o procedimento de Stieltjes, quando o espectro de ex-
fcitagﬁo estudado € uma superposi¢ao de componentes fisicamente dis-
tintas fracamente 1nteragentes(7g’80). Nestes sistemas, as estrutu-
ras associadas com estados autoionizantes e com a abertura de novos
continuos ionicos em varios limites sao pobremente representados no
calculo das segdes de choque totais a menos que conjuntos de base
muitc grandes sejam usados.

NOs usaremos um tratamento aproximado para.ap]icar o meto

do de Stieltjes para moleculas que pode evitar os resultados poten-
cialmente espurios provenientes pos espectros fracamente interagen-

tes e tambem a necessidade de calculos IC extensos para gerar 0s

pseudo-espectros. A solugao aproximada para o problema de canal aco
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plado, que evita os resultados potencialmente espurios provenien -
tes das interag¢tes fracas, & obtida separando-se os varios estados
fisicamente distintos, baixos, do Ton molecular; construindo tun-
¢oes de onda para tais estados e usando estas fungoes de onda para
definir campos ionicos moleculares nos quais o eletron livre e es-
palhado. Cada fungao de onda molecular define o potencial etetivo
de uma particula que reflete a natureza nao estrica do carogo mo-
lecular e, tambem, contem efeitos de troca. Este potencial define
um conjunto de auto-fungOes de um eletron, de guadrado integrEve],
que sao entao acoplados aos orbitais do carogo para produzir esta-
dos moleculares totais com transigoes de dipolo permitidas. Estes
estados fornecem energias de excitagao discretas e de forgas de os
ciltador, {%1,?1}, que sao usados para construir momentos espectrais
aproximados, g(-k),e, portanto, pseudo-espectros. 0 acoplamento en
tre canais ionicos diferentes e ignorado, dando resultados equiva-
lentes ao uso de potenciais estaticos-troca para cada canal ionico.
A secao de choque de fotoioni zacao total e obtida somando as con -
tribuicoes de todos os canais.

Neste modelo, um conjunto de N orbitais, ¢rs €5 portanto,
de N energias de excitac3ao discretas e forcas de oscilador, & obti
do de uma uUnica diagonalizacao da apropriada Hamiltoniana de uma
particula, associada com o carog¢o ionico residual, A funcao de on-

da do estado final tem a forma

¥(N) = A[‘bcarogo(N“”‘bk] (I1.4.1)

onde $(N-1) representa o carogo e ¢k’ uma auto-funcao de uma parti-

cula do potencial produzido por este carogo. As equagoes a serem re
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solvidas podem ser escritas como

<¢j1h+V(N-1)]¢k>=€k6jk (I1.4.2)

V(N-1)=§(2aidi-biki) {11.4.3)
i
onde h representa a energia cinética mais os termos de atragac nu-
clear e Ji e ki SA0 0§ operadores coulombiano e.de troca ordinarios.
A soma e feita sobre os orbitais do carogo e os coeficientes a, e
bi sac necessarios para especificar os potenciais coulombiano e de
troca dos orbitais do caroco. Estes coeficientes sao simples para
contribuigoes de camadas fechadas ou para orbitais espacialmente
nao degenerados mas exigem atencao especial para orbitais espacial
mente degenerados em camadas incompletas como, por exemplo, 0 esta

do 'z do N, (162 152 262 252 34° MS

u =7 Mg Ui9g Ty g Ty Y4
desses potenciais V(N-1) & importante. A equacao {1I.4.3) indica

kwg). A construcao correta

que 0S {¢k} sao equivalentes aos orbitais virtuais do potencial

V(N-1), que sao usados frequentemente em aplicacoes de estados mo-
leculares ligados (Detalhes do calculo no apendice II.A2).

Como a equagao (II.4.2) envolve computagoes com Hamilto
nianas de campo auto-consistente, o tratamento proposto permite a
construcao de pseudo espectros discretos, exigidos pela analise de
momento de Stieltjes, com a diagonalizagao de matrizés relativamen
te pequenas. Alem disso, ndo ha razao para usar 0 mesmo conjunto
de fungoes de base para expandir, ambos, os orbitais ocupados do
caroco e 0s orbitais virtuais ¢k‘ Para encontrar os orbitais auto-

consistentes ocupados, em numero modesto de funcbes de base com ex
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poentes otimizados pode ser empregado . Entretanto, como um espec
tro rico & necessario para a efetuagao de nossa analise de momen-
tos, a Hamiltoniana da equagao (4.2) e diagonalizada sobre um con
junto muito maior de fun¢oes de base. Como este conjunto aumenta-
do & bem maior que o conjunto o;igina] empregado no calculo auto-
consistente, deve-se tomar cuidado para que somente o0 numero ne -
cessario de integrais de dois eletrons seja calculado. Se M fun
coes forem usadas no calculo auto-consistente e N fungoes sao usa
das para expandir os orbitais virtuais, o numero de integrais de
dois eletrons necessarias vai a NZxMZ. Por outro lado, um caliculo
1C, nesta base requer o niUmero completo de integrais de dois ele-
trons (mN4).

Fisicamente, a equagao Hamiltoniana, (I11.4.2 e 11.4.3},
imp]ica que os ¢, sejam as auto-fungoes do potencia V(N-1) defini

do pela solucao inicial auto-consistente do estado fundamental.

11.4.2 - A execugao do calculo

Inicialmente obtivemos uma fungao de onda auto-consisten
te para o estado fundamental do monoxido de carbono xiz+, que &

descrito na aproximagao de Hartree-Fock como(82):

(102 202302 402 1ﬂ4 5G )12

(I1.4.4)
Consequentemente, ha treze series diferentes de dipolo
correspondendo a excitagoes individuais dos seis orbitais molecula

res ocupados. Estas excitagoes sao designadas por:



- 211 -

(l50-1k0)iz+ , (50" km) ' (11.4.5a)
-:.(hqucr)}H, Ar Tk 'zt L (n k) g (11.4.5b)
(40-1k0)]Z+ , (4a 1kw)1n | {(I1.4.5¢)
(3o"lkc)1z+ , (30“kﬂ)1n (I1.4.5d)
(26" ko) 'zt , (20 tkm) 11 (11.4.5¢)
e k) 'zt , (o7 Nkmy (11.4.5¢)

Em cada um desses casos, aumentamos o conjunto de base,
inicialmente usado para o estado fundamental, com fung¢goes de onda
apropriadas e a Hamiltoniana do carogo ionico residual foi diagona
lizada sobre esta base aumentada. Usamos para isso o conjunto
Polyatom. Da mesma forma que para o estado fundamental, este conjun
to de programas permite evitarmos o calculo de integrais de dois
eletrons desnecessarias.

A especificacdao do potencial V(N-1) do carogo ionico re-
quer um cuidado consideravel.

Para excitacoes dos orbitais o(o»>g,nm), 0s coeficientes
a, e bi (eq.11.4.3) sao iguais 1 para a parte de camada fechada do

1

carogo e sao % e -1 para o orbital o sendo excitado:

V(N']):§(2Ji-ki)+JT+kT (11.4.6)
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onde a soma i e sobre os operadores coulombiano e de troca dos of-
bitais duplamente ocupados nao excitados e TI' refere-se ao orbital
molecular o sendo excitade. Por outro lado, para os orbitais
ﬁ(w+c,ﬂ,5), os potenciais apropriados, estaticos-troca, tomam for-

(83)  Isto serd discutido no apendice IT.A2.

mas mais complexas
Assim, usando o conjunto Polyatom podemos calcular os or
bitais virtuais. Com os doijs primeiros programas do conjunto,
Labels Generation Program e Polyints, do mesmo modo que para © es-
tado fundamental, listamos as integrais diferenies de zero e as
calculamos, com o conjunto de base aumentado. 0 terceiro programa,
SCF, le as especificagdes a respeito do potencial V(N-1) e diagona
liza a Hamiltoniana do carogo sobre esta base aumentada, dando-nos
0s orbitais virtuais e as energias dos orbitais. Das auto-fungoes
discretas desta diagonalizagao, podemos construir as integrais de
momentcs de transig3ao necessarias e, portanto, as intensidades de
fosci1ador discretas {fi}' Isto e feito com o programa Gaussian
"
fProperties, que & discutido no apendice II.A1.

As energias de excitacao discretas sao obtidas segundo:

A§+k=PIO+ek _ (I1.4.7)
onde PI0 e o potencial de ionizagao experimental. No caso de nao
haverem valores experimentais disponiveis, usamos os resultados de
Koopman, fornecidos pelo programa SCF.

Os espectros discretos resultantes {%1’?1} saoc, entao,
usados no metodo de Stieltjes para obter as contribuicoes parciais
para as secoes de chogque de ionizagao. Estas contribuigdes de ca -

nais individuais tem forma relativamente simples e, somando todos
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0s canais de fotoionizacgao, obtemos a segao de choque total. Esta
parte final do calculo foj efetuada com um programa de computacgdo
escrito por P.Langhoff para resolver o problema dos momentos es -
pectrais e calcular a forca de oscilador continua e, consequente-

mente, as sec¢oes de choque de fotoionizagao.

I1.4,3 - 0 conjunto de base usado

No calculo da fungao de onda Hartree-Fock para o estado
fundamental, supondo distancia internuclear de equilibrio
(Re=2.13ua) usamos um conjunto de base contraido (10s, 5p, 1d)/
[3s, 2p, 1d47t72).

Para cada diferente canal, este conjunto de base foi au-
mentado, ate aproximadamente 60 fungdes gaussianas para a solugao
da e#uagﬁo (II.4.2). Especificamente, na simetria ¢, quatro funcoes
adicionais do tipo s e do tipo P, foram colocadas em C e em 0; no-
ve fungoes do tipo s e do tipo P, foram colocadas no centro de mas
sa (CM), empregando expoentes variando de 2.0 a 0.001. Na simetria
I, foram adicionadas, nos centros C eG, seis fungoes do tipo s e
do tipo p e, no CM, nove fungoes.do tipo S e do tipo p. Finalmente,
na simetria &§, sete funcoes do tipo d foram colocadas nos centros C
e 0, e dez no CM, novamente empregando coeficientes variando de 2.0
a 0.001.

Notamos que a natureza geral da secao de choque de foto -
ionizagao e, relativamente, insensivel ao conjunto de base, desde

que sejam empregadas pelo menos 15 a 20 gaussianas.
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I1.5 - 0s resultados obtidos e conclusces

I1.5.1 - Introducao

0s resultados que apresentamos a seguir foram obtidos

com N=40,30 e 25 para os orbitais virtuais de simetria o,me 8, res

pectivamente. Estes pseudo-espectros fornecem boas aproximacgoes

aos primeiros poucos membros das series de Rydberg individuais e
sao suficientemente densos na regidc continua para darem secgdes de
choque de fotoionizagao convergentes. -
As secoes de choque de Stieltjes obtidas dos pseudo-espec
tros calculados sao lisas e estaveis até aproximadamente oitava or
dem em cada caso. Devido aos conjuntos de base grandes usados em
A

nossne ralculps. & altamente imprn\r'::\'un'l aue a introduy

o e S e PERE-SLUE S 3 - 3 . T = - -

“7
1w
=]
D

Fun?ﬁes

adicionais resultem em mudangas significativas nas secgoes de chogue

‘}ca]cu]adas.

I1.5.2 - Resultados

A - Segoes de chogue de canais parciais das camadas de valencia

(a) 0 canal (50'7)x22+ (PI=14.0ev)

Mostfamos na tabela II.) as series de transigdo para as
excitagoOes S50snc e NT e as comparamos com os valores medidos cor -
respondentes. As transigoes So+no foram agrupadas em séries, de ex-
citagio (nso, npo), com a primeira consideravelmente mais fraca
que a ultima, o que esta de acordo com as intensidade de faixas me

didas. Ambas as series, bem como a serie ng, sao monotonicamente
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decrescentes em intensidade. A concordancia entre as energias de
transicao calculadas e as oﬁservadas 50+pd—e mostradas na tabeia I
&, aparentemente, excelente. 0 forte primeiro membro da serie
50+n7, corresponde a uma transiQEo de valencia o+7* ao estado

A(2pw)]H. 0 numero f calculado para esta transicio estd de acordo

({58,84)

com recentes medidas de intensidade (fr0.3) , € as posigoes

é intensidades das series de Rydberg dos orbitais virtuais 5g>n7

/

‘estdo, evidentemente, em excelente concordancia com o espectro medi
do.

0s calculos de energia de excitagao com orbitais virtuais,

(85)

usando fungoes de base de Slater , mostrados na Tabela II.T1 es-

tao, evidentemente, em concordancia muito boa com os resultados
presentes.
E interessante notar, em conexao com a Tabela II.1, que

uma intensa transic3o o+o* esperada ndo esteja presente no espec -

tro teorico ou experimental de CO. Ou seja, uma transigﬁo'xlz++

1.+ . . . -
(2po) I seria esperada, neste caso, se fizermos consideragoes ele

mentares(gs), ja que os estados Tp+ teoricos e experimentais no CO,

com possivel excecao do estado tentativamente rotulado E012+, 530

estados Rydberg. Sem divida, o numero quantico principal efetivo

.mais baixo para as transigoes X]E++]E+ e N~ 3, Por outro lado, uma

intensa transicao esperada o»m* esta presente na série de excitagao

1

X E++(npw)]q, mostrada na tabela I, e tem numero quahtico principal

efetivo ~2. A situagdo & evidentemente semelhante a do N2(67), em

que a transig¢ao intensa esperada 3og+2pou aparece no continuo de fo

(86,65,87)

toionizagao e nao na regido discreta do espectro Desta
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forma, a presenga de uma forma ressonante pode ser antecinda no
canal 5g+ko de fotoionizagéb para CO. |

Na figura II.la, mostramos as densidades de forgas de os
ciltador verticais calculadas para as excitagoes 5S5o-+ko e kr. Uma
ressonancia esperada a energia. de excitacao aproximadamente 24ev
est3 presente no canal 5o0+ko, semelhante ao observade no canal

(67)

3cg+kcIJ em N2 d energia ~23ev Esta caracteristica pode ser

atribuida 3 presenga de orbitais compactos ko*(2po) no continuo de

(87)

fotoionizacao, segundo observagoes de Mulliken , € 0s calculos

IC de 0'Neil e Schaefer(BB)

. A secao de choque 50+kw, mostrada na
figura II.la & evidentemente menor que a do canal 5¢+ko proximo a
ressonancia, mas domina a segao de choque total do canal a energias
de excitagao maijores. Como a curva de energia potencial Xzz+ do es
;fado_fundamentaT em cot & profunda e situada verticalmente acima

}do estado fundamental da molecula de CO, a regido correspondente

de Franck-Condon nao se extende muito alem do limiar 0-0 e podemos

"obter uma excelente aproximagao, para a segao de choque de canais
parciais, para a producaoc do estado excitado de co*, da soma das
duas contribuigoes na fig.II.1.a. Na figura II.1b, os resultados de
nosso calculo sao obtidos e comparados com resultados recentes de
segcoes de choque de fotoionizagac de canais parciais obtidos com ra
diagao de sincrotoﬁ 54), outras fontes(11) e coincidencia de ele -

(57) Evidentemente, todos os tres resultados experi -

trons (e, 2e)
mentais estdao em acordo e em concordancia com os calculos acima da
energia de excitagao de aproxima?amente 20ev. E particularmente sa
tisfatorio que a posi¢do e a intensidade da forma ressonante neste

canal sejam quantitativamente obtidas neste calculo de canais separa

dos. UYma aproximacao de potencial local, neste caso, também preve
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uma estrutura de ressonancia., embora o resultado obtido esteja em
pobre concordencia quantitafiva com a experiencia e seja bastante
.sensivel d escolha do parametro do potencia efetivotss).

: Abaixo da energia de excitagao de aproximadamente 20ev
:no CO, a eficiencia de ionizacao & menor que a unidade e os efei-
tos de auto-ionizag¢ao, estrutura vibracional e fluorescencia in -
fluenciam significativamente as segoes de choque de canais

(54,55) o consequencia disso, os resultados de nossos

parciais
calculos, que nao incluem tais efeitos, nao podem ser comparados,
;em detalhes, com os valores medidos nesta regiao. Entretanto, @
conveniente lembrar que embora nosso calculo n3ao fornega 0 perfil
correto na regiao de auto-ionizagao, medias apropriadas das segdes
de choque de alta resolugao seriam razoavelmente bem comparadas com
ns resultados de Stielties. mesmo nessas regices com estruturas,
visto que as intensidades totais seriam adequadamente preditas na

° aproximagao de canais separados estatica-troca. Alem disso, quan-

do interpretada convenientemente, a tecnica de Stieltjes pode ser

empregada em calculos de linhas de auto-ionizagd3o atomica e mole-

cular(sg).

(b) 0 canal (1ﬂ-xl&2n PI=16.9ev)

Na tabela 1I1.2 sao mostradas as excitagoes verticais
Imno, NT e n§ para o CO que caem abaixo do potencial de ionizagao
correspondentes. A serie de Rydberg 1w+ﬁw calculada e fortemente
perturbada por uma transigao inténsa m+n* a, aproximadamente, 16.6ev.

A posigdo da transigao w»m* &, relativamente, insensivel a natureza

do conjunto de base empregado, enquanto que o numeroc e o tipo de
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orbitais Rydberg = obtidos, excetuando-se os mais baixos membros

da série, sao bastante sensiveis a natureza dos orbitais difusos

_empregados. 0 maximo da faixa experimental estimada (~15ev) e a

intensidade (f~1.0) da transigd3o m»>n*, no €O, obtidos de estudos

(58}

de excitag¢ao por impacto de eletrons estio em concordancia

geral com oS nossos resultados e com os calculos previos em inte

(88,90) Podemos no

ragao de configuragao mostrados na tabela II.2
tar que as posigoes e intensidades dos dois primeiros membros da
serie de Rydberg experimentalmente identificados (npn)12+ estao
em acordo com o presente calculo, embora tenhamos a perturbagio

muito forte devida a presenga do estado de valencia. Sem duvida ,

0os membros mais altos da serie Rydberg nao sao descritos adequada

mente pelo presente cadlculo.

As excitagoes 1m+no - mostradas na tabela II.2 incluem am
bas as sErTes nsc e npo, que diferem significativamente em inten-
sidades relativas. A excitacao mais baixa 1n+(3sw)1n esta em acor

*84). Como

do com o maximo da faixa e intensidade {(f~,15) medidas
esta transigao cai dentro da série de Rydberg 50+(nn]]H pode-se

esperar interagao entre elas. 0 proximo membro desta serie (nso)

cai, evidentemente, dentro da regiio da transigao w»w*. Sem duvi-
da, as excitagoes (lw+no)]n irao interagir com a forte ressonan -
cia Aln num calculo de interagao de configuragac completo e as in
tensidades calculadas podem mudar quando a interagao for incluida.
Por outro lado, como as excitagoes discretas preditas, nesse caso,
incluem transigdes de valencia fortes m>o*, ao éontrﬁrio do espec

tro So+o*, podemos concluir que o continuo de fotoionizagdo corres.

pondente In+ks sera, relativamente, sem estrutura.
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A série (]w+n6)1§ da tabela II.2, que exibe uma varia

-

¢ao convencional de intensidade, e comparada com uma serie de
7
(27) 4

+

.. Rydberg identificada como (ndwllz , nesta regiao espectral

ﬂboa concordancia com o0s resu]taﬁos de nossos calculos parecem fa-
fvorecer a denominagao (ndé)]ﬂ
As tres densidades de forga de oscilador de nossos calcu
los correspondendo 3 ionizagao vertical no CO lm+ko, km e k& sdo
apresentadas na figura II.2a. Evidentemente, os tres perfis sao
g’ kng e kﬁg no
j N2(67). Especificamente, a estrutura de ressonancia, no perfil

bastante similares aos espectros analogos 1wu+ko

In+k$ da figura II.2a, tem seu analogo no espectro lﬂu+k59 do Ny
e 05 perfis Imrko e km sao qualitativamente semelhantes aos espec

tros lﬂu+kdg e kwg no N respectivamente.

9

A curva de energia potencial para o estado AZH no CO+ e

profunda e deslocada apenas levemente para major separagao inter-

nuclear relativamente ao minimo no estado fundamental x]z+ no

¢0(®V) . bevido a isso, a soma das tres densidades de forga de osci
“lador na figura II1.2a fornecem uma boa aproximagcao a seg¢ao de cho-

que de fotoionizagao, com media em vibragao, para a producac do es

2 .
tado A°H do cO*. Na figura I1.2b, medidas recentes de radjagao de

s?ncroton(54), outras fontes(SS)

e coincidéncia (e,2e)(37) 530 com
parados aos nossos resultados. Os trés conjuntos de experiéncias
estao em boa concordancia mitua e, em geral, com nossos resultados.

.Entretanto ha uma discrepancia observavel a energias de excitacgdo
maiores. Isto se deve, provaVeTTente, ao acopiamento entre 0S ca-

2 2 _+

nais de fotoionizagao A°T e B°:", relacionados com a abertura do

orbital 1m.
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(Fl.g canal Lﬂo-1)22+ (PI=19.7ev)

As excitagdes 4c-»no, nm que calculamos, abaixo do poten
cia de ioniza¢ao correspondente sao mostradas nra tabela II.3. A
natureza geral destas series sdo bastante semelhantes 3s das se -
ries 5og>no,nm em que ambas as excitagoes nso e npo estao presentes,
A primeira com intensidade bem menor que a segunda e com uma for-
fte excitagiao o»n* presente na simetriakfﬂ.

As series calculadas 4o»npo e 4o>nm estao em boa concor
dancia com as duas series de Rydberg nesse intervalo especfra?.

0s perfis convergentes de for;as de osci]adop para as
transicoes 4o+kc e km sao apresentadas na figura II.3a. 0 Egﬂal
4c+ko, que ndo contem transigdes discretas fortes (Tabela I1.3)
strz um aspecto ressonante largo e proeminente no pico continuo
‘a aproximadamente 32 ev, enquanto o perfil continuo 4o-km & largo
e chato, com muitoc do numero f total, neste canal, concentrado na
ressonancia dog»1* intensa {(Tabela II.3). A forma ressonante, no
perfil 4c-ko, e semelhante @ do perfil Sg-ko na figura Ii.]a.

Como no caso do estado (50_])X22+ no COY, a curva de ener
gia potencial para o estado ionfco (40'])BZZ+ e profunda e situada'
qQuase verticalmente acima do estado fundamental de Co(g]). Conse-
quentemente, a soma das duas curvas na figura Il.3a pode ser com-
parada diretamente com a segao de choque medida de canal parcial

(54-57)
Zz+ dos Tons co' . A figura

para a producao dos estados B
I1.3b indica que os tres resu]Eados experimentais estao em acordo
mituo excelente com nossos calculos. E bastante satisfatorio o fa-
to que ambas a posicao e a intensidade da forma ressonante, neste

canal estejam corretamente determinadas pelos calcule presentes,
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Por outro lado, 0s resultados obtidos usando potenciais locais,

nesse caso, nao sao gquantitativamente satisfatﬁrios(ss).

B. A secdo de choque de fotoionizagao do Ton parente da camada de

valencia

Uma comparagdo adicional entre nossos calculos e os re
sultados experimentais e permitida pelas medidds recentes da segao

de choque de fotoionizag¢ao total para a producio do Ton parente

(58)

co’ na regiao de energia entre 20ev e 50ev , Os resultados teo

ricos obtidos da soma das tres contribuigoes das figuras I1.1b,
I1.2b e I11.3b, cada dos quais corresponde & produgao de jons cot,

/s30 comparados com medidas recente de coincidencia eletron-Jon, pa
2 (58}
1

PR
Cliv€iil

5

-,z
[V

r +
. Ey bC’ o: resll'lf':\i"ht:

fta este processo na figurd If. :
teﬁricos e experimentais estao em acordo bastante bom, com, somen
te, pequenas discrepancias para energias de excitagao mais baixa
e mais alta. O valor mais alto das segoes de choque na regiao de
energia mais alta pode, presumivelmente, ser atribuido @ pequena
discrepancia presente na figura II.2b, como conseqﬂ?ncia de nao

termos considerado em nossos calculos o acoplamento entre canais

e, tambem, de nao termos considerado contribuigoes a0 estado
(91)
2zt .

C. Fotoionizacao Dissociativa

A fotoionizagao dissociativa, em CO, resultante da produ
¢ao de cteoeotec, aparentemente, processa-se através da exci

tagao de tres estados moleculares ionicos, identificados como
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(57,58)

¢2s*, 6t e (025" )%t

Os dois primeiros desses estados
correspondem a excitagoes de dois eletrons e nao sao tratados,\ei
plicitamente, agui. 0 estado (025-])22+c0rresponde a excitagao 3¢
e, consequentemente foi inc1u?d? em nossos calculos.

Na figura II.5a, sao mostradas as segoes de choque de
fotoionizagao verticais 30+ko e kw, em nossa aproximagdo para o CO.
Fomparando esta figura com as figuras II.] a II,3a, notamos que as

ffsegﬁes de choque 3¢ sao bastante similares as dos orbitais 4a e

:750. Em particular, a excitagdo 3o+ko contem uma forma ressonante a
energia de excitagao de aproximadamente 50ev, ou seja, a l2ev aci-
ma do potencial de ionizagao (38.3ev)(94"96), numa situagdo seme -~
Thante @ situagao do canal 4g, |

Os dois perfis da figura iI,5a sd@o somados e comparados
com 0s valores medidos na figura II.5b. Como 0o estado ionico
(028‘]]22+ deve se dissociar completamente em CT-0(~40%) e

.'C-0+(m60%), 0 grau de liberdade vibracional pode ser desprezado nu
ma primeira aproximagao e a soma das duas contribuigdes eletrdni -
Cas verticais da figura II.5a deve estar em boa concordﬁncia com

(57) o e

le

os resultados de medidas de coincidencia eletron-eletron
tron-Ton. Evidentemente, a concordancia mostrada na figura II.5b,
entre os nossos calculos e a estimativa da secao de chogue
(025-])2}:+ obtida das medidas de coincidencia eletron-Ton e bastan
te satisfatoria, enquanto que com as medidas (e,2e) &, talvez, ape

nas aceitavel.
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D. Secao de choque da camada k do carbono (PI=296.2ev)

Na tabela II.4 sao mostradas as energias de excitagao e
;hs forgas de oscilador para o orbital molecular 2¢, corresponden-
‘tes ao orbital atomico js do carbono. Ambas as excitagoes 2g-npo
e npc estao presentes nos calculos, sendo a intensidade da ulti-
ma significativamente mais fraca que a da primeira. Os primeiros
dois membros da série nso calculada estio em boa concorddncia
com as posigoes e intensidades obtidos dos estudos de excitagao

(97)

- por impacto de eletrons , que tambem s3ao mostrados na tabela.

“Embora a excitagao 3po nao seja observada em estudos de impacto(soh
a posigao assinalada em base de uma analogia entre as excitagodes

do carogo em CO e excitaglBes de valencia em NO est2a evidentemente
' (98)

LUy

ein boa concordanct s c2lculeos precentes Aleém disso, o

(4]

-
i

£
[ ¢)

nimero f previsto bastante pequeno explica a ndo ohservagdo experi
mental desse estado. Finalmente, nossas predigoes para a forte ex-
citagao 20-2pm podem ser ditas estarem em acordo semiquantitativo

(59). Evidentemente, o fato de deg

com a posigao e nimero f medidos
prezarmos a re]axag?o do carogo e efeitos de interagﬁo de configu-
ragoes relacionados & bastante significante no caso dessa transi -
¢ao de tipo de valencia. Ao contrario da excitagdo predita 3pm,
que € mais de carater tipo Rydberg que a excitagido 2pm, estando em
melhor concordancia com oS va]ores'me¢kbs(gg).

Na figura I11.6a, apresentamos os perfis de fotcionizagao
correspondentes as excitagoes 2g+ ko e kn. Eles sao, qualitativa -
mente, semelhantes aos perfis 4o+ko e kw mostrados nas II.la e

I[1.5a, respectivamente. Como nos canais previamente descritos o-ko,

a forma ressonante, neste caso, pode ser atribuida a presenga de
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orbitais moleculares do tipo de valéencia o* no continuo de foto -
jonizagao. O perfil 2o+ksm mos trado na figura II.6a & pequeno e-vg
ria lentamente como fungdo da energia de excitagao, com muito da
regra de soma f total neste canal concentrada na excitagao intensa
2pT.

As duas contribuicbes 3 fotoionizacdo 2a¢, mostradas na
figura I1.6a, sao somadas e comparadas com medidas recentes de coin
cidencia eletron-ion do limiar da segac de choque da camada k do

(59). Note que a contribuigac da ressonan-

carbono, na figura II.6b
cia 20+2pm foi deletada na segao de choque total, pois a convengao
de Stieltjes exagera sua 1argura(2). Evidentemente, o0s resultados
experimentais e tedricos est3ao em boa concordancia, exceto pela
presenca de um pico secundario nos primeiros, atribuiveis a excita

(100,101)

cao de dois eletrons , que nao aparece nos calculos teori-

Cos.

E. Secac de choque de excitagao da camada k do Oxigenio (PI=542.6ev)

Na tabela II.5, apresentamos o espectro de absorgao verti
cail calculado, correspondendo E-extitagﬁo do orbital 1s do oxigenio,
comparados com os resultados experimentais disponiveis. Como no ca-
so 20, ambas as series lo»nsc e npo estao presentes nos calculos,
Embora os primeiros membros dessas series calculadas estejam em boa
concordancia com as posigles e intensidades medidas, o comportamen-
to irregular dos nlUmeros f em nossos calculos sugere que as duas
series ndo estejam completamente separadas nos calculos. A forte

ressonancia lo>2pm, em nossa aproximacao esta em acordo com a posi-

¢ao medida.
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Na figura II1.7a, mostramos as segoes de choque de foto-
ionizagao convergente log»kc e km para o CO. Elas sao bastante-sg
melhantes as segoes de chogue 20-kc e km, com aproximadamente me-
tade destes valores e, sem duvida, deslocada para energias mais
altas. 0s valores quantitativos experimentais nao sao disponiveis
ate agora; entretanto, a forma do espectrc de fotoionizagao relati
vo esta em concordancia com nossas se¢oes de choque totais, mostra
das na figura II.7b, contendo uma estrutura reésonante a energia
de excitagao de aproximadamente 550ev(97). Como na figura II.6b, a

contribuigcao da forte ressonancia a segdo de choque de fotoabsor -

¢ao total 1o foi deletada na figura II.7b.

‘11.5.3 - Conclusoes

Empregamos calculos variacionais e a técnica de Stieltjes
em investigacgdes sobre fotoexcitagdo vertical eletronica e segOes
de chogue de fotoionizagao no monoxido de carbono. Para isso, cons
truimos auto-fungdes e auto-valores na aproximagao estatica-troca,
para excitacoes de dipolo dos seis orbitais mo]ecu]ares ocupados ,
correspondendo a calculos de interagdo de configuragdo em que um
carogo congelado foi mantido em cada caso. Alguns efeitos de rela-
xagao do carogo foram considerados ao usarmos os potenciais de
ionizagao, determinados experimentalmente, na construgdo das ener-
gias de transigao, assegurando que a série de Rydberg teoricamente
determinada convergisse para os limites apropriados. 0s pseudo-es-
pectros de frequencias de transicao e forgas de 05ci]ad0r corres -
pondendo a excitagbes no continuo foram usados, no calculo das se

coes de choque de fotoionizagao usando a analise de momentos de
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Stieltjes. Desta forma, obtivemos aproximagdes a se¢des de choque
de fotoionizagao erﬁ fotoexcitacio completa do mondxido de carbono,
empregando, somente, os calculos variacionais L2, do tipo apropria
do para investigagoes de estado ligado.

As se¢oes de chogue de fotoabsorgao foram comparadas com
os dados experimentais disponiveis. 0s resultados obtidos foram
particularmente bons, especialmente para frequencias e forgas de
oscilador das transigoes discretas do tipo de valencia e de Rydberg.
Embora nao tivessemos considerado calculos de auto-ionizagdao, a in
tensidade integrada total no intervalo de energia de excitagao es-
pectrai dos orbitais de valencia (50,1m,40), medida por tecnicas

de coincidencia eletron-Jon, foi prevista satisfatoriamente. Analo

gamente, as segoes de choque de fotoionizagao correspondentes a

eiecan de eletrons dos orbitais 5¢,17m e 40 estdo em boa concotdan—
cia com resultados recentes. As estruturas ressonantes preditas em
ambos os canais 5o0+ko e 4o+ko estEb concordando particularmente
bem com os perfis correspondentes medidos. Essas caracteristicas
foram atribuidas a presenga do orbital de tipo-valencia ko* no con
tinuo de fotoionizagao. As sec¢des de choque, teoricamente determi-
nadas, do canal 30 tambem contem uma caracteristica de ressonancia
larga e est3a em acordo com medidas correspondentes da produgao dos
fragmentos ¢*-0 e c-0". Finalmente, os cilculos de segoes de cho -
que de excitacao das camadas k do Oxigénio e do Carbono mostran
fortes transigdes o>m* abaixo dos limites de fonizagdo e largas es
truturas de ressonancias o>o* acima, também em boa concordancia
com medidas disponiveis.

Embora a concordancia entre as segdes de choque experi -

mentais e as obtidas nos calculos de canais separados, na aproxima
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-

¢3o estatica-troca, seja satisfatoria, o aspecto mais significati-
vo de nosso trabatho, talvez, seja o uso de somente, fungtes L~ no
desenvolvimento tedérico. Estes resultados indicam que uma tecnolo-

gia computacional formidavel pode ser usada, com sucesso em inves-

tigagoes de fotoionizacao molecular.
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Tabela II.1 - Espectro de excitacao 50 do CO

Nossos resultados Yalores experimentaisa’b Calculos préviosc’d’e

energia(ev)/nﬁmero f energia{ev)/intensidade energia{ev)/numero f

; (50)]£++(n§0)12+

10.86/0.00448 10.78 B(3s0) z¥/fraca 11.0/0.048

12.56/0.000447 12.58 12.6

13.18/0.0000062 13.19 -

13.477 - 13.44 -

13.71/ - 13.64 -

1.+ 1.+
{50) £ +(npo) &

11.62/0.0495 11.40¢(3ps) "5/ Forte 11.5/0.12

12.80/0.0244 12.79 12.8

13.28/0.0139 13.29 -

13.52/0.00842 13.54 -

13.76/7 - 13.75 -

(50) 12> (npm) 11

8.402/0.342 8.40 A(2pn) M/$00.3 8.00/0.22
11.58/0.0110 11.52 £(3pr) '/ forte 11.5

12.81/0.00685 ~12.81 12.8

13.29/0.00360 13.30 -

13.53/0.00232 13.67 | -

13.85/ - - : -

a - As energias de transigdao e as denominagoOes espectrais foram ob
tidos das compilagoes de P.H.Krupenie, Natl.Stand.Ref.Data.
Serv.,Natl.Bur.Std 5(1966} e de E.Lindholm, Ark.Fys. 40, 111
(1969). Outras referencias: S.G.Tilford e J.D.Simmons, J.Phys.
Chem.Ref.Data 1, 147(1972), M.0gawa e S.0gawa, J.Mol.Spectra
Relat.Phenom.7, 269(1975).

b - As intensidades aproximadas foram feitas com base nas medidas
de fotoabsorgao de R.E.Huffman, J.C.Larrabee e Y.Tanaka, J.
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Chem.Phys. 40, 2261(1964) e G.R.Cook, P.H.Metzger e M.Ogawa,
Can.J.Phys. 43, 1706(1965) e as medidas de perda de energia de
eletrons de A.Skerbele, V.D.Meyer e E.N.Lassetre, J.Chem.Phys.
44, 4069(1966), E.N.Larsethe e A.Skerbek, J.Chem.Phys. 54,
1597(1971) e G.R.Wight, M.J.Vander Wiel e C.E.Brion, J.Phys.

B 9, 675(1976). As designacoes aproximadas de intensidade se
referem a serie inteira de Rydberg indicada.

As energias de transicdo de Rydberg foram tiradas dos calculos
de H.Lefebvre-Brion, C.M.Moser e R.K.Nesbet, J.Mol.Spectrosc.
13, 418(1964). '

d - A energia de transicao de valencia A]H foi tirada do calculo

de S.V.0'Neil e H.F.Schaefer III, J.Chem.Phys. 53, 3994(1970)
e se refere a uma separacgao internuclear de 2.25 u.a. 0 valor
calculado a uma separagao de 2.13 u.a.,.que nao foi tabulado
pelos autores esta, presumivelmente, em melhor concordancia

com nossos calculos.

Os numeros f, teoricamente, determinados foram tirados do cai-
culo de J.Rose, T.Shibuya e V.McKoy, J.Chem.Phys. 58, 74(1973).



Tabela II.2 - Espectro de excitacao 1

Nossos resultados
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energia (ev)/numero f

14.48/0.00237
15.73/0.00409
16.20/0.00857
16.44/0.0333
16.59/0.871
16.79/0.0363

13.33/0.123
14.67/0.000080
16.05/0.146

17.03/0.000182

15.32/0.0313
16.02/0.0171
16.35/0.00966
16.53/0.00877

Valores experimentais

do CO

(2,b)

(1) !

¥ (nm)

-I-

L

+

(1m) 's¥+(no) 'm

energia {ev)/intensidade

14.07 (3pr) 'zt/fraca

15

.80

14 5(mr*y gt rean . 0(€)

(m st (ns) o

a - Como na tabela II.I
b - Como na tabela II.1
¢ ~ L.Asbrink, C.Fridh e E.Lindholm, Chem.Phys. 27, 159(1978}, re

centemente, indentificaram a transig¢ac m>n*, no CO, com a ter

13
13
15

15
15

16.

16

.51 G(3sq) 1/f00.15

.92
.37

.23
.98
34
.53

(3po)]H/fraca

(3ds) m/mediald)

ceira progressao nao identificada de Lindholm (ref.105). Um
calculo previo de S.V.0'Neil e H.F.Schaefer, J.Chem.Phys. 53,
3994(1970), da uma energia de excitagcao vertical de ~15.5ev

para o estado (w+ﬂ*)12+. Calculos mais recentes IC dos estados

T+

£” no CO estao em boa concordancia com estes calculos previos
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(S.R.Langhoff - comunicagao privada)
d - Esta serie foi designada por E.Lindholm como (nd'rr)]}:"'.
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Tabela II.3 - Espectro de excitagao 4o do CO

Nossos resultados Valores experimentaisa’b
energia (ev)/numero f energia (ev)/intensidade
(4 c)1z++(nso)]E+

1?.05/0.00657 ~
18.04/0.000182 18.20/fraca
18.74/0.000123 18.85
19.06/ - -
19.28/ - - i
(40) ' c*>(npo)'s?
17.42/0.00227 17.08(3pc) 's*/média
18.53/0.00247 18.44
18.272/0,00228 18.495
19.19/0.00220 19.1¢%
19.44/ - 19.32
(40) st (nm) 1
13.75/0.359 13.51 (2pr) ' 1/F00.15
17.18/0.0372 17.30 (3pn) 'n/média
18.43/0.00970 18.48
18.93/0.00410 ’ - 18.97
19.17/0.00229 19.21
19.47/ - 19.35

a - Como na tabela II.]
b - Como na tabela II.]
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Tabela 11.4 - Espectro de excitacdo 20 (camada C ) do €0

Nossoes resultados Valores experimentais a

energia de excitagdo (ev)/numero f energia de excitacao (ev)/ intensidade

(20) 'z >(nso) 5"
281.9/0.0101 292.34 (3s0) 'st/média
294.4/0.00209 294.77
295.2/0.00067 -
295.5/ - -
295.7/ - - -
(20)1£++(npql?2+
293.5/0.000146 294.01 (3po)':*/ndo observada P
294.8/0.0000072 -
' 295.3; - -
295.6/ - -
295.8/ - -
(26} 5> (npm) 1
281.3/0.239 287.40 (2pn) ' nS/F=0.167¢
293.2/0.00882 293.31/média
294.8/0.00291 | -
295.3/0.00135 -
295.6/0.00074 -
a - Valores tomados das medidas de G.R.Wight, C.E.Brion e M.J.Van

der Wiel, J.Electron Spectrosc.Relat.Phenom. 1, 457(1973}), ex
ceto se indicado aoc contrario

Posicdo designada segundo analogia com o espectro de valencia
de NO observado (ref.98)

M.Tronc, G.C.King, R.C.Bradford e F.H.Read., J.Phys. B 9,

L 6555(1977)
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d - R.B.Kay, Ph.E. Van der Leeuv e M.J.Van der Wiel, J.Phys. B 10,

2513(1977)
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Tabela I1.5 - Espectro de excitacao 1o (camada 0,) do CO

Nossos resultados Valores exgprimentais(a)
energia excitagao (ev)/numero f energia de excitagao (ev)/intensidade

(16) ' 2* > (nso) ' 5

538.0/0.00191 538.88(30) '3z* /fraca
540.6/0.000266 -
541.4/0.00316 -
541.8/0.00097 -
542.0/0.00050 -

(16)]E++(np0)12+
1.4+, - (b)

540.1/0.00000 540.7(3po) £ /nao observada
541.2/0.00140 -
41.8/0.00550 -
541.9/0.00247 -
542.1/0.00161 -

(10)]E++(ppw)1n
530.1/0.132 534.0 (2pm) m/forte

539.7/0.00102 539.8/fraca
541.1/0.00113 Co-
541.6/0.00073 -
541.9/0.00046 -

a - Como na tabela II.1
b - Posigdo designada segundo analogia com o espectro de valencia
de CF observado.
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Descricao das fiquras da Parte II

Figura II.1 (a) Densidade de forgas de oscilador para ionizagao
; Sa»ko & 5okl
(b) Seg¢ao de chogque de canal parcial para a produgao

de Jons (50']))(22"'(:0+

- nossos resultados

e medidas de radiacgao de s?ncrofon (ref;54)

4 medidas de coinciencia eletron-eletron {e,2e)

(ref.57) h
m medidas utilizando-se outras fontes (ref.55)

Tmb=10""8cm?

-
=5
£
=h
[ &)
(4
<2
a
«©
3
4
f«
L1

Figura 11.2 (a} Como na Tiguia II.

o
o)
€

Ikt e 1m>k$
(b} Como na figura II.1b para produgao de Tons

(1~ Myaln cot.

Figura I1.3 (a) Como na figura II.la para fotoionizagao 4o-ko e
do+kIE
(b) Como na figura II.1b para a producao de fons

(45~ 1y8%z*cot

Figura II.4 Secao de choque total de fotoionizagao para produ
¢ao de jons moleculares parentes co*
- nossos resultados
e medidas de coincidencia eletron-ion (ref.58)
IBC 2

IMb=10" m



Figura II.5 (a)

(b)

Figura II.6 (a)

(b)

Figura I1.7 (a)

(b)
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Como na figura Il.la para fotoionizagao 3o0+ko e

3o+kT

Como na figura II.1b para produgao de fragmentos
c¥o e c-0% através do estado (30'1)22+

---- estimativa ;btida de medidas de coincidencia
eletron-ion (ref.58)

4 medidas de coincidencia eletron-eletron {ref.11)

Como na figura II.Ja para fotoionizacao 2c+ko e

20-km .

Secdo de choque de foto-absorgdo proximo ao limiar

da camada k do Carbono

— nossos resultados (a contribuigao de ressonan -
cia 20»2pl nao foi considerada

e medidas de coinciencia eletron-ion (ref.59)

IMb=10"'8cm?

Como na figura II.la para fotoionizagao lo~kc e

Ta+kn

Como na figura I1.6b para a camada k do Oxigenio.
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Apendice I1.A1 - Os Programas Usados
i) 0 conjunto POLYATOM

0 ¢conjunto de programas dg computacao POLYATOM foi escri-
to para fazer descrigoes quantitativas quanto-mecanicas de mo-
leculas. Estes programas empregam um conjunto de base gaussia-

/na para calcular fungoes de ondas determinantais auto-consis -
:f#tentes e propriedades correspondentes. Esse sigstema sofreu, con
tinuamente, modificagoes desde que foi escrito pela primeira
veé no M.I.T.(102’]03) e continua a ser modificado ate hoje.

0 sistema consiste de programas independentes gque passare

mos a descrever:

ja) 0 programa "LABELS GENERATION PROGRAM" (NLABEL)

0 proposito deste programa e eliminar aquelas integrais
que sao identicamente zero e listar as outras, de forma a mini
mizar tanto quanto possivel o numero de integrais que devam
ser calculadas independentemente. O_programa le especificagoes
a respeito das propriedadés de simetria de um nimero de fun -
¢oes de um eletron e as usa para criar e escrever arquivos, em
fitas ou em discos. Estes arquivos contem listas de integrais
de "overlap", energia cinetica, atragdo nuclear e repulsio ele
tronica. Estas listas sao organizadas de modo que todas as in-
tegrais diferentes de zero sejam representadas e as integrais
relacionadas por propriedades de simetria das fungoes de base

sejam armazenadas consecutivamente.

A entrada em cartoes para o programa obedece a ordem:
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T‘- Um cart3ao (20A4) com o titulo do problema.

2 - Um cartao (16I5) com um conjunto de parametros para diferen :

tes opgoes do programa.(Normalmente todos sao zero).Chamando os

varios parametros de ICON(I), vem:

ICON(1) nao zero, leva o programa a parar antes de listar as
integrais de dois eletrons. Isto e conveniente para
conferir os dados de entrada.

ICON{2) nao zero, leva o programa a nao multiplicar os elemen
tos de simetria para conferir o fechamento do conjun-
to de operagoes.

ICON(3) igual a N. Comeca a lista de integrais (ij|kl) com I=
N, J=K=L=1.Esta opg¢ao & usada para adicionar fungOes
de base para um conjunto previamente gerado.

ICON{4) nao zero, leva o programa a listar somente os conjun-
tos de Tndices para 0s quais ao menos dois deles sao
maiores ou fquais a N=ICON(3). Esta opgaoc e usada pa-
ra gerar integrais a serem usadas na construcao de um
potencial nao local para um conjunto de orbitais do
carogo.

ICON(5) igual a M. Neste caso a lista de integrais de dois e-
letrons esta completa exceto para as cujo conjunto de
indices sao maiores que ou iguais a M, que n3o sao in
cluidas. Esta op¢do e usada conjuntamente com cialcu -
los de orbitais virtuais, aos quais adicionam-se mui-
tas fungoes difusas e precisa-se somente das integrais
de dois eletrons envolvendo as fungoes difusas, inte-
ragindo com o potencial nao local proveniente dos or-
bitais do carogo e de valencia.

3 - Um cartao com as variaveis NBFO e NBFN (2413), onde
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NBFO e o numero de classes das funcoes de base. Uma classe de
fungdes & uma serie de fungoes (ordenadas uma ap0s a ou-
tra) que tem as mesmas propriedades de transformagao.Des
ta forma, a matriz de transformagﬁo e 1lida para as clas~
ses de fungoes,enquanto o programa a expande para uma pa
ra o conjunto completo‘de fungoes de base.

NBFN & o numero de fungoes de base.

Um cartac (2413) com os numeros IA(I),I=1,NBFO, onde IA(I) e

o numero de fungBes de base por classe.

Un cartdao (2413) com as variaveis:

NTRN que e o numero de transformacgoes de simetria lidas. 0
programa expande cada transformag¢do aplicando-a varias
vezes até conseguir a configuragao original e tentando
todas as possiveis combinacdes de transformacbtes. As -
sim, somente aquelas transformagoes que podem gerar as
outras sdo necessarias.

NTRNPT que e o numero de transformacobes de simetria no grupo
de ponto dos nucleos, NTRNPT & calculada internamen-
te de modo que pode usualmente ser deixada zero.

NADD que e o numero de transformagOes de simetria esperadas
depois de terem sido multiplicadas aquelas que sao 17-
das e depois que a propriedade de fechamento tenha si-
do verificada.

NBFO cartoes onde sao lidos, para I variando de 1 a NBFO e,

em cada cartao, J variando de 1 a NTRN os numeros MA(I,J)

que especificam a matriz de transformagao sobre as classes.

MA(I.J) e o numero da classe em que a I-ésima classe & trans

formada (com o sinal apropriado) sob o J-esimo elemento de

simetria. Se uma classe nao e transformada univocamente em

uma unica classe, entao devemos por um zero para o MA(I,J).
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Ha um exemplo de entrada no final deste apéndice.

ib) 0 programa "POLYATOM GAUSSIAN INTEGRALS PROGRAM" (POLYINT)

Este programa le um numero de fungBes (fungdes de base) gaus-
sianas de um eletron, em cartdes, calcula e armazena em discos ou
fitas magneticas as integrais de "overlap" {(G), energia cinética
(T), atracac nuclear (V) e repulsao eletronica (M), como especifi-

f}ado pelas listas de integrais geradas pelo programa NLABEL. Os va
:lores das integrais bem como seus nomes sao arm;zenados no arqui -
vo de integrais.

As fungoes de base sao da forma seguinte, como vimos anterior

mente:
> _ 2 ]
onde A = (Ax,Ay,AZ) € a origem do vetor ¥,. A fungdo II.A1.1 & a
chamada fungao gaussiana contraida.
A funcgao
= - 2 : _
n(rA) = Nufp(xA,yA,zA)exp( aurA) ) (11.A1.2)

€ conhecida como uma gaussiana primitiva e N, e seu fator de norma
lizagao.

0s coeficientes Cpu sao os coeficientes das primitivas norma-
lizadas n, 0 fator fp na expressao (II.A1.1) tem sempre a mesma

forma para cada primitiva da soma e & restrito ao tipo:

f(x,y,z) = xkyMz" (I1.A1.3)
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Nesta expressao &+m+n deve ser menor ou igual a 3 e a forma -
do fator f define 0 que chamamos de tipo de uma fungdo de base co
mo vimos anteriormente.

Os operadores G,T,7 e M sao os operadores de "overlap", ener

gia cinética, atracao nuclear e.repulsao eletronica especificados

por:
_ G =1
/ T = -(172)v°
“ V= nZa/ry
- Ro= /7y

onde 7 @ a carga do nucleo m e r. € a distancia do ponto generi-

co a este nucleo.

Para reduzir as integrais de multiplos centros a integrais de
au -l-n-(.ilo)
3 lluh-

um unico centro, & aplicads o tesrema s
uas s endo centros A e B diferentes

0 produto de du

&, ele proprio, uma gaussiana ( a menos de um fator constante)

com um centro E, situado no segmento de reta AB.Assim:

-

2
exp[-a(rﬁ + r%)] = const exp(-arE)_ (IT.A71.4)

0s metodos usados para calcular tais integrais sdo modifica-
¢oes dos sugeridos por Boys(70).

0s cartdes lidos pelo programa obedecem a sequencia:
T - Um cart3o (18AR4) com o titulo do problema.
2 - Um cartao (10I5) com um coniunto de opgées. Normalmente, esses

parametros ICON sao feitos iguais a zero mas eles permitem as

opgoes:



ICON{1)

ICON(2)

1CON(3)

ICON(4)

ICON(4)

ICON(5)

ICON(8)

ICON(9)
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igual a 1,7eva o programa a recomegar o calculo das
integrais. A lista parcial de integrais e lida e o
resto da entrada e o mesmo.

jgual a 1, faz com que o programa nao confira as re-
Tagoes de simetria geradas pelo programa NLABEL.
igual a 1, leva o programa a fazer so0 as integrais

de um eletron o que e convenijente para conferir os
dados de entrada.

1gual a 1, leva o programa a copiar as integrais de
dois eletrons de um arquivo previaménte gerado e con-
tinuar calculando as novas integf§is de dois eletrons.
Esta opgao e normalmente usada para adicionar fungdes
de base.

jgual a -1, leva o programa a copiar as integraijs de
dois eletrons de um arquivo previamente gerado e a pa
rar o calculec. Esta opgao e usada para medificagic de
integrais de dois eletrons.

jgual a 1, faz com que o programa use uma fita POLY -
ATOM como entrada de NLABEL e recalcule todas as inte
grais na fita de entrada.

igual a 1, evita a nqrma1izag50 das fungoes de base.
Assim, se quisermos, podemos usar fungdes nao normali
zadas.

jgual a 1 e usado .para otimizacao dos expoentes.

Todos os outros parametros ICON n3ao sdo usados.

Um cartao (2I3) com as seguintes variaveis:

NON - numero de nucleos

-+

NAC - numero de centros adicionais

4 - Para cada nucleo temos um cartdo com as variaveis:
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ICNTR que & um nome simbolico para o centro (nucleo).

X,Y,Z que sao as coordenadas do centro{em unidades atomicas)’

CHARGE que @ a carga nuclear

0 FORMAT deste cartdo e A4,6X,4F12.8.

Se existem centros adicionais, para cada um deles temos um

cartﬁo analogo ao anterior, onde n3o aparece a variavel

CHARGE.

Um cartdo (2I3) com as variaveis:

NGAUS - numero de gaussianas primitivas

NBFNS - numero de fungoes de base. Se as fungdes de base ndo
forem contraidas, teremos NBFNS=NGAUS.

Um cartEo (3612) com os parEmetros NUMBER para cada fungao de

base. NUMBER indica o numero de primitivas usada para cada

fungao de base.

Uma série de cartoes, um para cada gaussiana primitiva, com as

veis:

181

vari

KCNT que & o nome simbolico do centro da fungcao de base (Deve

ser um daqueles que foram lidos como ICNTR)

KTYP que & o tipo da funcdao de base. Deve ser um dos sequin -

tes: S, X, Y, Z, XX, YY, ZZ, XY, XZ, YZ, XXX, YYY, 77Z,
XXY, XXZ, XYY, YYZ, XZZ, YZZ, XYZ. Estes nomes simboli -
cos definem as diferentés fungoes de base s,p,d e f.
EXPNT que & o expoente da gaussiana primitiva.
C que & o coeficiente de contragao da primitiva. Quando C=0,
o programa faz ele igual a 1.

INC=N que faz os expoentes e os coeficientes de contragao da
primitiva em questao igual aos previamente lidos na fun
ééo de base N. Neste caso, nao e necessario reescrever
os parametros EXPNT e C.

Estes parametros sao lidos no FORMAT(A4,6X,A4,13,3X,2F12.0),
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na sequinte ordem: KCNT, KTYP, INC, EXPNT, C. :
9 - Um cartao (2p15.8) com as variaveis:

ACRCY que e 0 valor 11miar para as as integrais de dois eletrons
sobre as primitivas. Se ACRCY=0, o programa determina que
seja igual a 1.0E-10. As integrais de dois eletrons que
sao preditas menores que o valor absoluto de ACRCY nao sao
calculadas.

/ SCALE que e um fator de escala multiplicando ACRCY, fornecendo
:f um segundo limiar para as integrais de.dois eletrons. No
caso de SCALE=0, o programa o faz jqual a 1. Integrais de
dois eletrons menores que o valor absoluto deste limiar
nao sac escritas no arquivo de saida.
Nao discutimos, aqui, a otimizagdc de coeficientes e, tambem,
uma ongo de inclusao de um potencial efetivo, pois nao foram usados

em nossos calculos. Ha um exemplo de entrada no final deste apéendice.

ic) 0 programa "SELF-CONSISTENTE FIELD PROGRAM" (SCF100)

Este programa calcula os orbitais moleculares, as energias dos
orbitais e a energia total Hartree-Fock , com uma expansao dos orbi
tais em um conjunto de funcgdes de base. Os dados de entrada consis-
tem de todas as integrais relevantes entre fungoes de base em disco
ou fita magneticos,juntamente com especificacoes em cartdes, do es-
tado a ser investigado.

Este programa calcula tambem os orbitais virtuais (IVO-Improved
Virtual 'Orbitals), calculando os estados excitados. Aqui, a fungao
de onda do estado excitado € construida, usando orbitais ocupados ob

tidos no calculo auto-consistente (SCF) do estado fundamental e um

novo orbital. A forma do Hamiltoniano IV0, em alguns casos, deve ser

Tida.
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Vamos agora discutir a entrada do programa, no casc do calcu-
1o auto-consistente do estado fundamental e no caso do cadlculo dos
orbitais virtuais, que foram os que usamos no nosso trabalho. Os
cartoes lidos sao:

1 - Un cartdo (10A8) com o titulo do problema

2 - Um cartao (16I5) com um conjunto de parametros com as opgOes do
programa. Dentre esses parEmetros, chamados IPARM, o0s importan-
tes para o nosso cdiculo s3o:

IPARM(1) nao zero, leva o programa a ler os_nﬁmeros de ocupagao
e 0os coeficientes de Cdu1omb e de Troca para o Hamil-
toniano. Esta opgao e usada, em alguns casos, no cal-
culo de orbitais virtuais, como sera discutido no A -
pendice I11.A2.

IPARM(7) igual a 2, leva o programa a produzir uma saida em
cartoes com a matriz de transformag3o e os orbitais o
cupados. Esta opgdo e tambem usada no calculo dos or-
bitais virtuais como preparagao de entrada para o pro
grama que calcula as propriedades das fungoes de onda
eletronicas, como sera visto na descrigao do programa
seguinte.

IPARM(10) maior que 0 & a opgao que indica que esta se fazendo

um calculo dos orbitais virtuais.

Para o calculo auto-consistente do estado fundamental, todos
os IPARM sio zero. Os outros IPARM nao sdo usados em nossos calcu-
los.

3 - Um cartao (1615) com as variaveis:

NBF que indica o numero das ;ungﬁes de base

NSYTYP que indica o numero das representagbes irredutiveis do

grupo de ponto 2 ser usado no calculo, isto €, o numero

dos tipos de simetria.
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MAXIT gue e o numero maximo de iteragoes auto-consistentes
permitidas
NPAIR que deve ser zero nos casos que nos interessam
NEXTRP que & o numero de pontos a serem usados no procedimen
to de extrapo]agéo. Podem ser usados 0,1,2 ou 3 pontos.
ICHEXT que, se diferente de zero, leva o programa a fornecer
detalhes a respeito da extrapolacao
ICHCI que, se diferente de zero, € usada somente no caso de
calculos de interacao de configuragﬁda
Para cada um dos NSYTYP tipos de simetria, temos um cartao, no
FORMAT(A8,I2,I5) com as variaveis: -
SYM que @ o nome do tipo de simetria, por exemplo, SIGMA
NS que @ o numero de orbitais de simetria, ou seja, o numero
de fungOes independentes desse tipo de simetria que podem
csar formados com o conjunto de bage usadé
MELSYM que & o numero de orbitais ocupados com esse tipo de si
metria
Um cartao {(1615) com NORB variaveis, onde NORB e o numero de
orbitais ocupados, isto e, a soma de todos os MELSYM. Cada uma
dessas variaveis e chamada NCONF, indicando o numero da camada
do orbital ocupado. No caso de calculo auto-consistente do es-
tado fundamental, todas serao iguais a 1. No caso do calculo
de orbitais virtuais, devemos por todos os NCONF iguais a 1 ,
exceto aquele correspondente ao orbital a ser excitado, que &
feito igqual a 2.
Um cartdo (4D15.8) com as variaveis:
CONVG que & o critério de convergéncia, que e comparado com a
soma dos quadrados das diferengas entre 05 coeficientes
dos orbitais ocupados da iteragao anterior e os da que

—

esti sendo feita. Quando o programa le zero, 1.0E-6 ©
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usado
EORB que @ a enrgia do orbital a ser excitado, no caso de cal-
culo de orbitais virtuais.
Um cartao com as variévéis (A8,12,15):
ASPIN que e o nome relacionado com o spin, por exemplo, SINGLET,

TRIPLET, etc,

IGO que pode ter os valores | camada fechada Hartree-Fock
’ 2 - DOUBLET
3 - TRIPLET
4 - camada aberfa singlete
5 - calculo de orbitais virtuais
MAMBO que & o nimero de camadas Hartree-Fock abertas se
IPARM(1) for diferente de zero.
No caso de IPARM(1) ser diferente de zero, temos agora o0s car -
toes com as varfaveis:
F(I) niUmero de ocupacan das camadas I, onde I varia de 1 2
NHAM, com NHAM sendo o numero de camadas
AJ(I) que e o coeficiente para o potencial de Coulomb da camada
1, onde I varia de 1 a NHAM. 0 c3alculo deste coeficiente
sera discutido no apendice II.AZ2.
AK(1) que € o analogo da variavel anterior para o potencial de
troca.
Un cartao (T10A8) com a variavel AFMAT que indica o FORMAT em que
serao Tidos os coeficientes das fungoes de onda. No caso do cal
culo auto-consistente, sao os coeficientes da funcao tentativa.
Temos agora NORB conjuntos de cartoes, onde em cada conjunto te
mos:10a- Um cartao (10A8) com,o titulo de um dos vetores;
10b- Uma serie de cartfes com as variaveis TRANS (devemos
ter em cada conjunto NBF numeros) representando o ve -

tor tentativa
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11- Uma serie de NBF cartoes, indicando as combinagOes de fungoes

que formam os orbitais de simetria. Assim, o primeiro numero

& o nimero da fungao de base que tem coeficiente diferente de

zero no orbital de simetria, enquanto o segundo & o valor des

te coeficiente.0 FORMAT de cada cartao e 1615,

12- Um cartido com a variavel IEND. Se IEND (I5) for diferente de

zero, 0 programa comega a ler um novo conjunto de integrais.

Apresentamos um exemplo de entrada no final deste apendice-

id) Programa "GAUSSIAN PROPERTIES" (PROPO1)

Este programa calcula os valores esperados de operadores so-

bre as fung¢oes de onda produzidas pelo programa anterior.

0s operadore cujos valores medios podem ser calculados apare-

.cem na tabela II.A1.1

|

A entrada deste programa & identica a do POLYINT ate o fim da

‘o) 1ista de coeficientes e expoentes das gaussianas. A Unica diferen-

‘¢a esta no
caso, Sao:

ISLT -

IsL2 -

ISL3 -

segundo cartao, com oS parametros de opgdo, gque, nesse
Se for igual a 1, devemos ter uma fungao de onda como
entrada; se for igual a 2, nao temos funcao de onda co-
mo entrada.

Se for igual a 1, as integrais dos orbitais atomicos nao
serao impressas ou armazenadas; se for igual a 2, essas
integrais serao impressas; se for igual a 3, elas serao
armazenadas em uma unidade de disco.

Se for igual a 1, as }ntegrais sobre os orbitais molecu
lares serao impressas; se for igual a 2, somente os ele-

mentos diagonais das integrais sobre os orbitais molecu-

lares serao impressos.
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Para este programa, ha cartaes adicionais a serem postos de-
pois da lista dos coeficientes e dos expoentes das fungoes gaus-
sianas. Eles sao:

1 - Um cartao com a var{Hve] ITEST que deve ser deixado branco.

2 - Um cartao (I5) com o nﬁmero de orbitais moleculares.

3 - Um cartéo (12A6) com o tTtulo da fungao de onda.

4 - Um cartao (12A6) com a variavel FMT, que & o FORMAT dos coefi-

/ cientes dos orbitais mo]ecu]ares.

/8 - Uma serie de cartoes, igual em nimero ao nimero de orbitais mo
1eculares sendo calculados. Nessa serie, 0 5r1meiro cartSo in-
dica o titulo do orbital molecular e nos cartoes seguintes, te
mos NBF nﬁmeros, correspondendo aos coeficientes das fungoes
do orbital molecular.

6 - Uma serie de cartdes, igual em numero ao numero de orbitais, em
que, em cada um deles, aparece a variavel MP, que & o numero
torreSpondente ao orbitai (I5).

7 - Um ou mais cartaes, em cada um dos quais aparecem as variaveis:
M - numero da propriedade, que s3o 0S numeros que aparecem na

tabela II.A1.1

ILNMCM - simbolo alfa-numérico para o ponto em torno do qual

as integrais deverao ser calculadas.

C - indica as coordenadas x,y,z, do ponto em torno do qual as
integrais serao calculadas.

ISL4 que, se igual a 1, leva a propriedade a ser escrita em uma
unidade do disco; se diferente de 1, as matrizes Serao so-
mente impressas. |

0 FORMAT para este cartio & [5,4X,A6,5X,3F10.0,15.

8 - Um cartao em branco

9 - Um cartao onde esta escrito THAT'S, indicando o fim da entrada.
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Un exemplo para a entrada deste programa & apresentado no fi-

nal deste apendice.
ii) 0 programa "TCHEB"™ (NTCHEB)

tEste programa, usando as forgas de oscilador, discutidas no
desenvolvimento tedrico, calcula as secoes de choque de fotoioniza
ao. Essas forcas de oscilador sao calculadas com os valores espe-

5wados dos momentos de dipolo obtidos pelo programa discutido ante-
|

"riormente.

" A anilise de Stieltjes-Tchebycheff feita por este programa

fornece resultados estaveis ate os momentos de ordem 10 aproxima-

damente.
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- Operadores cujos valores esperados podem ser

calculados™ :

Potencial

Campo Elétrico

" Gradiente de

Campo Elétrico

Momento de Dipolo
Momento de

Quadrupoio

Terceiro Momento
Densidade de

Carga Planar

Densidade de
Carga Linear
Densidade de
Carga

Overlap

Segundo Momento
Blindagem Dia-

magneética

(x2+y2+22) = 1/r

x/r3,y/r3,z/r3

(3x2-r2y /2 L (3y2-rfyse® L (32%-ry /00,
3xy/r5 . 3xz/r5 y 3yz/r5

Xy ¥y 2

(1/2)(3x2-r2y , (172)(3yZ-r2y , (1/2)(32%-r%)

(3/2)xy , (3/2)}xz , (3/2)yz

x3, xyz, xzz, xzy, y3, yzz, xzz, y©z, 27 ,xyz

6{x)8(y), 8{x)8(z), &(y)s(z)

6(x)s 6(y}s 6(z)

8{x)6({y)s(z)
]

X2,y2,22,xy, XZ, Y2, r2

(372)(r2-x2y /el (372)(r2-y8y/ed
(3/2)(r2-22)/r3 ,-(3/2)xy/r3, -(3/2)xz/r3
-(3/2)yz/¢3

Todas as quantidades sao dadas em unidades atomicas.
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LABELS IVG'S5 OF PI SYMMETRY
25

[ ]
Wl
o™

) A B

L)
w

1
W o O B AT Lo B g ]

[ ]

L =
- g
-0 W et

11
13-12
=13 1)
14 14
0e15
0=16
G=-17
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POLINT=1YQ'S UF PIX STMIETRY=CUNFLIRMING RESHLTS

3
C 0,00000000 9,00000000 6,00000009 &,0
0 0,00000000 0,03900000  2,.83200099  g,0
Cy 0,00000000 0,00000uu0 1.00600000 9,0
% 47
I i i : i : : : 11 : 1+ 21 +1412r11131111418111111% 11
i1
C - 421313,000200 0.001220
C ] 631.,9000490 Qe ji2
C 5 146,10U0%0 N PUELT Y.
c s 12,500000 N.194657
C ] 14.190000 0.194866
c 5 5,.148000 D.434632
C 5 1.9567000 0.135918
c s 5,148000 IS ULELY!
C 1 0,4196203 1.063091
o 8 0.3%33009 {«Q900100
¢ X 18160000 N.,014539
C X 3,946000 0 1153136 :
C X 1.143000 ¢.3He188 .
C X 0,3%9400 D.640114%
g § 0.114600 1.000000
4
(o 4 5
¢ Z 4
C Z 5
C Xz 0.750000 1.000000
C Y2 0,7500¢9 1.009030
c Z7 0,750000 1.0uD0D90
o S T817,000000 0.0U1176
o s 1176,000009 N.0UBIHE
‘0 s 273,200000 3,042908
Q s 81,170000 0.143931n
1] 5 271480000 0,35561390
0 5 9,%32000 D.01248
. s 3.414000 n. 40206
o ] 9,532000 =0.,154153
0 5 9,9139%00 1.095914
0 [ 0,284600 1,0U0GUD
0 4 35,130900° G.,019580
0 X 7.9047400 D.124200
1] X 2,305000 0.394714
1] X 0,717100 0.627376
g : . 0.213700 1,000000
6
0 Y 17
a 4 16
0 Z 1?7
4] Kz 0,.850000
0 YZ 0.850000
g 44 §.850000
X 2,400
. € . ¢ 1.2
¢ X 0.18
g : 0.49
0,31
c b 4 0,18
1) X 2.00
0 x .
0 A fl).'fa
0 X 0,40
X 0,31
0 X 0,13
Cy x *
0,2
C x 0,125 .
Cx X B.n72
Cu X o'n'é
Cx X 0.031
Ch X 0.919
Cd X 0.012
»
Cul X 0,007
o] X -0.0
« 0047
g“ X 0.003
H X 0,001
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IVO CALCULATIUN=CRBITALS OF PIX SYHNETRY=CONFIRMING RESULTS

1
'Y 3
SIG.A 12
PIX 29
PIY 6
1 1

- ey N

SINGLET 5
1,0
1.0
1.0

{5D15,8)

t 511G A

w(,11239503D=03=

Ve QDOODO0VGH+00

2 1
0
1 L2 3
=0,52144
0.25 1,25
~3,0 5.0

0,31955307MN=03-2,553131T7T970=03 O, 00 0uydDeut 0, 000000000400
0.,00000000D400=0,T75306%33=03=0,309621190~03 G ,u0u0uLLDO+GD

0,000600Q0004+00+6,634%3679D=03 0,999832650400~-0,1560006350=03 0,2222597%0-02

0.G00000000+G0
80, R@E231510-03

«0,999414260+00=

0. 000000000+00

0.000000000D+00-

0.,00000000D+00
=0,16990963D=02

. an,, 113GR561D+00
0, 00000000+00
J,U00000000+00
O4v00QOGO0VL+CD
0., 219884060=01

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

4 SIGHA

=-0,13245225D+00
0.000000000+00
0a20000000D+00
Ue0Q00U00D»00Q
=0,15703825D0+00

0,0000Q000CD+00

D,0000000004+400 0,0002000600+33 0,000Q000000400=0,178083B80w02
0,0000000uRsGY) D4HONDOOLYDLON 0,1176972iD=02

-

0,23411352D-52=0,1807%3030=02 §,000000000400 Q,u00000u0D+0D
0,0000600000400=0,3739%5540=92 3,277191910=063 0,000000000+00
0.2227B3980=N2 0, 6RI0E55TD=03=0 g7069273N=03 0,2Ah535543D=02
0.,00000000D4+00 ¢,000000000+00 J,000000000+00 0,29070%030=03
0,00000000D+00 0,0000U0C00+00 0,359976110+03

0,198217020400 0 _RST2524/N=n1 0, 00000
0,00000000D+00 §,2305H2665400-0,15519305D-01
0,51459331D0=-01-0,213202430+07 0,4696H80400400 0,261457610400
0,00000000D400 0,000000000+00 0,0000000004+00«0,180268770+00
0,00000000D400 0.G0J00000D+Q0 0,310402510=01

0,3017004904060 0,156639500+00 2,09900000D+00 0,000000000+00
0,00000000D+N0 0,325272630+400+0,36712879N=01 0.000000008D+00
0,17531269D=01 0.118647030+00=0,25810965D+00=0,.429635%9D+00
0,00000000D+00 0,00200000D+00 3,00000030D+00=0,5%0494283D+00
0,00000000D4+00 0,00000000D+400 0,40159328D=01

0.32959B60D0400 0,5457E660D+00 0,00000000D+00 0,000000000+00
0,00000000D4+00=0,523370780400-0,90237800D=01 ¢,000000000+00



0,v00000000+00=-0,3811520C10a01
Ve u0OUU0OODY 00 0,000090Nn004+00
D,81133587D=01 0,000000031+00

PlX

CL.00000000D+00 O, Q000000800+
B 00DQUO00D400 0,000U0702D+00
Qe 00000000000 0,000000ND400
0.,631194430+00 0,2751759204+00
UtO000V00D+00=0,39480340D=]

000000300+ 003 0,000U00N0UDEAN
COedIVOTH230+u0 0 471437130 =01
039061 3500=01 0. 020000300y
UewU00O0LOD+UD O 000N0YDULe T

s
=]
Ll e o e  l  l l I S e e T S Lk ol R

/7
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0,1343420190=01-

I HROOUD0ON YD

0,41774821iNn=0}
0,00090G0000+64Q

G NODUAGOD+FDN=,20236300=01

., IINRDOAGEND

J, G000 DD
DU OOLHD+ )
D,ANGOUVNUIDH0N
D, aN0000CGaD+0)

L LeRry A eRs JUTV] O 0 I
UM LBUIRIBDE D
D, AGHUBeRire 0t
0.6313173430+00

04u0000Q0000+00 0,00000009D¢00=0,394503480~01

A, 1374 THZ2IN+Q0
Y, 0000000000y
300U DELG
8,000000000+09
ey NOTYOHIGD+ O

D.0003000011400
LI U LN T
D AOUAUNGAR+LN
0,215475992D+00
0,000000000+G0

D,363R65240=01
0,290257010+00

N,171437130=01
i1, 39381350001
,0200.30U00+00
1, 000000000+00

Ha0000000D D0
N,ud0uNudi+00
(TR T i e EAVIT
0, 000000+ 00
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TRAUSITION MOMENTS=PY TO K PI-CONKFIRMING RESULTS

1 i 1
3
c 0.00000000
1] 0.00000000
(o] 0,00000000
79 437
7 21414141131
11111111111
c 5 4
c s
c s
c s
c s
C -
C 5
C 5
Cc 5
C 5
c X
c X
c X
C X
c X
c 4
C Y 5
C Z 4
< Z 5
C X%
< 1z
ot ZZ
o 5 7
1] s i
0 s
Q~ s
Q s
] s
D s
0 s
O s
o . S
u 3
4] K
a | 4
) X
1} X
Q X 16
1] X i?
0 Z 16
o Z 17
0 KL
0 YZ
0 iz
C X
c X
C X
C } 4
c X
c )
1] X
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0.,00000000
0.00000000
0,00000000

1721414214111 3111211111311

233.000000
634,900000
146,100000
42,500000
14.190000
S.148u00
1,967000
5,148500
0,496200
0.,153300
18,160000
3,986000
1,143000
0,.359400
0.114600

0.750000
0.,750000
0,750000
£17.000500
176.004009
273.200000
BL.17000%0
27.,180000
9,532900
3,414000
9,5%32000
Q,¥39100
0,284690
35,18G200
7.904000
2.305000
0.717100
0,213700

0.850000
0.850000
0.850000
2.00

1.2

0,74
0,39
0.31
0.18
2,00

0.00000000
2.132000010
1.06600000

0.,001220
0.009342
0.045452
Dal24637
" De3baBbb
0,3384632
0.145918
=0.10Hd30}
1.06009%
1.000000
0,018539
0.115%43%6
0.366188
0.640114
1,000000

1.000000
1.000000
1.000Q00
0.001176
¢,0U3968
0.042068
0.143930
0.3556130
0.301248
D.120206
-0,104153
L.030504
1.0v0uagQ
0.019940
0.1%12u0
D,A74714
0.627376
1,000Q00

6.
s.
O

LI ==



v x 1.2

0 X 0,78
n ) 4 0.49
0 X 0,31
a X 0,13
cH x 0,2
Ch X 0,125
o] X C 0,079
(o] X 0,049
(o] i o,731
(of ] X n,u01%
CH b 4 0."12
o] F 4 0,007
CN 8 0,00%7
cn X 0,003
(o4} X 0,001

29

P1 70 p1=CONFIRMING RESULTS-CQ

(5015,8)
IyO ORBLTRL 13
000000000400 0,0000000004+00

0.000000000400 0,000N0G000400

0.,00000000D+00 0,000000000+08
0a631194430+00 0,275375320+90
0,400000000+00=0,394503480=01
U.B806210800=14=0,13714%4296N=13
0, 45029459 0=14=0,21900252D=13
0.2505%4H050=12=-0,6168032T6D=113

=0,542104%530~12 0,16653189N=-12~
0.48462b18D0=13=0,3373879550-1+4
Oz =3,893434240-01 DELTA E=

IVYO0 ULBITAL 14
0000000+ L0 O, 000000030400
Guw000Q0G0D+00 0,000000700+GD
Ve UOOVDOOUD400 D, Q00000002400

o ,273102140-01 0,111891260401
AL 0nANNH0N.00 N 3151100 NaN?
{1.224102550=01-0,292814070-01
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NFx =0,187000000403 UELTA B2 =0,507167750+04

0LO0N00NGI0400 D,33T6TR2 000 0,47143713D=-01
D, 320000030490 0,00000000D4+00 0, 39081 3I00D=-01
Q,0000UD0RD5T 0,80004000004085 0,000000000400
AdANUOURGGD+ND §,000000000400 0,000000400+00
G.200000u0N+2) §,000009000490=0,2T04530%0~14
0,6T7705397TN=11% 0,1556723880=13=0,111000697D~113
0979231510 =13=0,139113750-12 0,241328670=32
0229485440 +12=0,428918500=12 0,531%u9440~12
D.375904290=12 0,274374H2D=12=0,172%955520=-12

0,144792520402

GLONG00N0NT49D=0,417247780=01=0,19603469D400
D UNBIOOUODHG) 0.03000N0DND+00e(,T70517014D~02
0,0000000GAD+09 0,000000000400 0.00300000D+00
0.0000000GN0+92 2,000000000+00 Q,0000G000D+UD
L, AANNU00CYGHAN 0.AGEN0V00D+00=0.3178770060=02
0,448530590=01~0 A00R90110=01 0,1192650504+00

w0, 43F60TI6D-02 0,23A30AN0N-01=0,TTRTZERTD=01 J,187476AR204+00-0.499007010+400

=}, 93380789D+00=0,052615260=01
0.923250560L400 0,17217924D400
=(,147151310=01 0,1009233960=02
IVD OPBITAL 15
02000000000+ 00 0,0000000004+00
0.00000000D+00 D,.00000900D4+00
0.00000003U+00 0,00000900D+00G
=0 ,i03441441:=01 0, R05733620400
0.0000uG0000400 0,163821730=-02

U= =0,433388000-01 VELTHA £=

D.6A0458550=01 0,285591700+0u=0,177811490400
0,120440963400-0,14363416D-01 0.572574300-01

0,15731116D+02

0.00000000D+0N-n_ 14732T15D=01 0, 33966548D-01
0.9NNC0O0AN+IT N, NN00VA0DD+0V=0,18631T7H50=-02
0.000000032+20 0,00000000D4+00 0,HDLOO0OGD+LE
Ge GUINUNUIRHID H,NUNGT000D4D0 O, 000000000+ 00
0,00D0G000NYAY D,A0QGHG00DL00 V,2)H8R1589D-02

=(},1270681630-01 0,326922660«01=0,64153212D0=01 0,94975184N-01-0,9613515150=0]
w(.<3904982N=02 0,204309630=04=0,5643415910=01 0,15154516D+00=0,3R2580100+400

=0, 727128640+ 00=0,664634390-41
0,27982245D04+00 0,345118400400
=0,30532B03D+00-0,345949690=02
IvD ORBITAL 16
0«v0000000D+00 0.0000090004+09
0.0000¢0000400 0,0000000013¢00
G.U0000000D+00 0,900000000+00

0.35G39717D=01=0,723201170400

0.v00000000+00=0,535241040=-03
0.35168483D=01=0,92302431D=01

ez =0,25756703p=01 UDELTA E=

0162960960+ 00-0,317292265D=01 0,61593797D=01
0.194098850+00«0,453373290+00=0,520316010+00

0.16209555D+02

2,000000060D400-0,523622750=02-0,271162070+00
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Apendice I1.A2 - A especificacao do potencial V(N-1) para o carogo
ionico '

(109), em 1960,- apresentou uma teoria auto-consis

Roothan
tente para sistemas eletronicos que podia acomodar camadas abertas,
bem como camadas fechadas. Esse esquema, segundo Roothan, seria de
valor pratico, quando a energia total pudesse ser representada pe

la equagao seguinte:

E=2ZH +I (2Jk£-KkL)+f[ZZHm+fmZn(2aJmn-Kmn)+22 (zakm-Kkm)]
k ki m km
(I1.A2.1)
E &€ o valor esperado do Hamiltoniano {(em u.a.):

| |
Ho=t W © (1/,w) (11.A2.2)
H =V

HY - campo nuclear mais o operador de energia cinetica para o
u-ésimo eletron

V. distancia entre os p-8simo e v-esimo eletrons,

Na equagao 1I.A2.1, Hi’ Jij e Kij sao definidos por:

Hi=<¢ilHl¢i>
J1j=<¢ilel¢i>=<¢j|Ji|¢j> (I1.A2.3)

Kij=<¢ilKj1¢1>=<¢j1Ki1¢j>
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onde Ji e K1 s3ao os operadores de Coulomb e de troca, definidos na
secio 11.2.2 . |

Os indices k e & sao usados para orbitais de camada fe -
chada e m,n para os orbitais de camada aberta, na eq.II.AZ2.1. Ain-
da, nesta equagdo, a,b e f sdao constantes numéricas dependendo de
cada caso especifico; os primeiros dois termos, na soma, represen-

yam a energia das camadas fechadas, os dois termos seguintes repre

Py

_Eentam a anergia das camadas abertas e o ultimo termo representa a
interagao entre a camada aberta e a camada fechada. 0 numero f & o
nﬁmero fracional de ocupagao da camada aberta, que & igual ao niime
ro dos spin-orbitais ocupados dividido pelo numero dos spin-orbi -
tais disponiveis.

A teoria de Roothan vale para um nUmero de casos importan
tes, mas, em geral, nao e valida para sistemas com duas {ou mais)
camadas abertas. Como foi notade por Huzinaga(104), em 1960, para
sistemas com duas ou mais camadas abertas, temos um termo represen
tando a interagac entre duas camadas abertas. Na notagao de
Huzinaga, este termo & escrito:

I = 2ff's 1 (I1.A2.4)

1
mm' ™M

bnde mem' referem-se a orbitais da primeira e segunda camadas
abertas e f e f' s3ao os numeros fracionais de ocupacao das camadas
‘abertas.

Para tornar claro este‘ponto, vamos usar, como exemplo,
um dos casos da molecula de CO, de nossos calculos. 0 estado ele -

tronico fundamental desta molecula, na aproximacgao de Hartree-F .-
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pode ser escrito:

2 2 2 2 4 2, 1.+ (I1.2.5)

(l¢” 206~ 30~ 4o 11 507) I

{ -
' Una das excitagoes possiveis e a transigcao lm>kw, levan-

do ao calculo da configuracao:

(162 262 302 40% 17° 502 kn) 'zt - (I1.A2.6)

Para esta transic¢do, opticamente permitida, temos, omi -

tindo as camadas fechadas, os estados finais possiveis:

¢]—%ﬁ-[ (Ut oy (et 1) (1n7 Vo) (ke Ty | (I1.A2.7)

oy =——i (1r ) (1t B) (17 B) (kn” ) | (I1.A2.8)
VN

¢3-;ETi(1ﬂ-1a)(1ﬂ_18)(1ﬂ+]a)(kw+18)| (11.A2.9)

¢4-;::I(1w Yoy ey (1t 18y (ka1 a) (11.A2.70)

onde ¢‘,¢2,¢3 e &, representam og determinantes de Slater para cada
caso. Somente as camadas abertas, cujas solugoes queremos encontrar
foram representadas nas expressﬁes acima. Cumpre lembrar que, como
estamos estudando um estado T, estes estados devem ser auto-fungoes
de ﬁz com:
A L]

Tm.. =0 (I1.A2.11)



- 274 -

~

onde 0s m, sao auto-valores do gperador Mz para cada eletron.
Alem disso, a fun¢do de onda do estado excitado deve sa
tisfazer as operagoes de simetria do grupo. Assim, supondo a mole
cula no plano yz, a fungao de onﬁa deve ser invariante por refle-
xdo no plano yz, pois queremos, nesse caso particular, um estado
(+). Entretanto, podemos notar que aplicando a operacac de refle-
Xao em o1 obtemos b3 © aplicando em $ 55 obtemos bg- Desta forma,
concluimos que embora cada uma das fungoes ¢i(i;1,2,3,4) nao seja
conveniente para representar nosso estado excitado, por nao ter a
simetria exigida, dp = dqte3 @ gp = dptdy satisfazem a necessida
de de invarianca por reflex3ao no plano da molecula.
Adicionalmente, devemos analisar como se compaortam nos-
sas fungoes em relagao aos operadores de spin. Como estamos tra -
Fandq com estado de multiplicidade 1, sabemos que §§ ¢A=§§ ¢B=
!

. Assim, como
|

A2 _ A+I\_ Az_n

queremos encontrar a fungao ¢ do ‘estado excitado, tal que:

520=5%s7¢ = 0 (I1.A2.13)

Para tanto, devemos inicialmente notar que:

——

-
.

S¥S7 =[5 (10451 (2)+5¥(3)+57 (4] BT (1)457(2)457(3)+57(9)]4, =4+,

(I1.A2.14)
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A+A- _ ‘
S5 0, = b b, | (I1.A2.15)
A+A- _

$'S by = bqtd, (IT.A2.16)
A+A_ _ '

$S 9y = dgtéy (I1.A2.17)

Desta forma, & conveniente escrever:
¢ = C'|¢A+C2¢B {I1.A2.18)

pois ¢A=¢]+¢3 e ¢B=¢2+¢4, sendo auto-fungoes do operador reflexao
no plano da molecula, garantem que ¢ tambem seja auto-funcdao deste
operador e exigir que s¥57¢=0.

| _ Por outro lado,

3+s'¢=s+s‘(01¢A+02¢B)s+s‘(c1¢1+c1¢3+c2¢2+c2¢4)=
=0 {91 +0,)4C, (63%6, )40, (61+6,)+C, (05+6,)=0
donde:
C1 = -C2 (IT1.A2.19)
Desta forma, a nossa fungao ¢ para o estado excitado pode
ser escrita: .

b = dp0g = Bytda-o-0, (11.A2.20)
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Tendo em maos a fungao de onda, podemos encontrar agora
o valor medio E do Hamiltoniano (I1.A2.2), vendo que, nesse caso,

o termo (II1.A2.4) pode ser escrito(104):

I = 33(0n ,kr ) -K(Ir™kn )3k (In L knt ) - (1T () 1t (1) ke ™ (2) ke ™ (2))

(11.A2.21)

onde:

J(1ﬂ+’kﬂvzj1ﬂ+(])*k“+(2)*(vr12)1w+(1)kw+(2)dﬁfdv2

(I1.A2.21a)
=[1n+(1)*1w+(1)(1/rlz)kﬂ+(2)*kﬁ+(2)dv1dvz

&(1w4,kn')=J1ﬂ+(1)*kn'(z)*(}/rlz)kw‘(l)1n+(2)dv‘dv
.‘/ (I1.A2.21b)

2

=J1w+(1)*kn'(1)(1/r12)kn'(2)*1w+(2)dv1dv2

(1n+(i)1w+(1)Ikﬂ'(E)kv'(2))=J1v+(1)1w+(1)(1/r’z)kw'(z)kn‘(z)dv1dv2
(11.A2.22)

Este Ultimo termo ndo pode ser escrito, diretamente, como
combinacao de integrais de Coulomb e de troca. Entretanto, Rose e

MCKoy(83), em 1971, mostraram que, usando as fungoes reais T, € ﬂy

o~ + - - - -
endon enw , e possivel escrever fungoes como estas, em um nume-
ro consideré .1 de casos,em termds das integrais de Coulomb e de
troca.

Assim, vamos usar as expressoes:
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+ _ 1 .
T -—-‘}—2 (']Tx+'|1Ty)
(I1.A2.23)
- _ _'|_ i
T = 72 (ﬁx 1wy)

para calcular os diversos termos da expressao II.A2.21, Para isso,

usaremos as igualdades(83)

: <]nx(1)kﬂx(2)|%TZ|]wy(])kwy(2)>=%[ﬂ(1wx,kn£)-d(1wx,kwy)]

I =
(11.A2.24)
1
12 = <1ﬂx(])}ﬂy(2)!??Elkﬂx(T)kny(2)>=K(]Wx’kwx)_ZK(1ﬂx’“y)
(I11.A2.25)
- 1 _ =
;3 —_<}nx(1)1ﬂy(2)[rlszﬂy(1)kﬂx(2)> K(Im skm) (11.A2.26)
|
Fnde:
_ 1
1, ok ) = <1nx(1)kny(2)|r]2|1nx(1)kwy(2)> (I11.A2.27a)
Im okm,) = <1ﬂx(1)kﬂx(2)f%;gl]ﬂk(])kﬂx(2)> (I1.A2.27b)
- L.
k(1 kr,) = <lﬂx(1)kwy(2)[r]2J1ﬂx(2)kﬂy(I)> (I1.A2.27¢)
K(Im, okm,) = <]wx(])kwx(2)[%T;]1nx(2)kwx(1)> (11.A2.27d)

Com juda dessas igualdades, podemos desenvolver os ter -

mos da expressao (II.A2.21), ao substituirmos e pelos seus va
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lTores em fungao de m, € “y’ chegando aos resultados:

+ 1 1
JOr , krt) = 7 J(0mskm )+ 5 (In k) (II.A2.28)
K(17*,kn") = 2K(1m sk ) (11.A2.29)
+ .+
5k1n ') = K(Ur sk )=k (T sk ) (I1.A2.30)

Orf () 1nt (1) [kr (2)kn ™ (2)) = 307, kn )-d (17 km_) (I1.A2.31
X X y X
Assim, podemos escrever para I (eq. [1.A2.21):

,
I - iJ(]nx,kwx)+3k(1ﬂx,kﬂx)+%d(]ﬂx,kﬂy)—Sk(1ﬂy,knx) (11.A2.32)

3

Desta forma, o potencial da camada (v~), para a configu-

‘racgao (1022023024021w3502|kn) que estamos estudando, pode ser es -
crito:
V(o) = 0.53(1m,)+3K(17,)42.53 (17, )-5K(17, ) (I1.A2.33)
Como vimos, na segao 1I1.4.2, devemos escrever o potencial
¥{(N-1) como:

V(N-1) = I(2a,J

“b.K.) (11.A2.34)
i 11

k

0 que nos leva a i« 1tificar os coeficientes a; e bi’ para este ca-

$O0 CcOmo:
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Qg © D.25 bhr = -3

Qg T 1.25 bin = +5

Estes termos, como vimos no exemplo citado no apendice
anterior, sao lidos pelo programa, de modo que este possa cons -

truir a Hamiltoniana conveniente.
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