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... Things on a very small scale behave like nothing that
you have any direct experience about. They do not be-
have like waves, they do not behave like particles, they
do not behave like clouds, or billiards balls, or weights on
springs, or like anything that you have ever seen.
Richard P. Feynman

em “The Feynman Lectures on Physics”
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Resumo
Apresentamos neste trabalho a primeira aplicagao de pseudopotenciais em calculos ab-
initio de secdes de choque provenientes de espalhamento clastico ¢ inclastico de elétrons
por moléculas. Utilizamos o método multicanal de Schwinger (SMC) adaptado com os
pseudopotenciais “Local-Density” “Norm-Conserving” de Bachelet, Hamann e Schliiter.
Em nossa metodologia, os elétrons de caroco e os nicleos sao substituidos por um operador
pseudopotencial de uma particula e ndo local e os elétrons de valéncia sao tratados do ponto
de vista de muitos corpos, como no método SMC. Nossos resultadns, quando comparados

- aos resultados envolvendo todos os elétrons, mostram-se bastante satisfatorios.
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Abstract

We present in this work the first application of pseudopotentials to ab-initio calculations
of elastic and electronically inelastic electron-molecule collision cross sections. We use
the Schwinger multichannel method (SMC) implemented with the local-density norm-
conserving pseudopotentials of Bachelet, Hammann, and Schluter. In our procedure, the
core electrons and protons are replaced by the non-local but single-particle pseudopotential,
and the valence electrons are treated in a many-body framework, as in the SMC method.
QOur calculated integral and differential cross sections are in very good agreement with

previous all-electron calculations.
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Capitulo 1

Introducao

A Fisica de colisdes, envolvendo elétrons de baixas energias e moléculas, passou a ser
objeto de grande interesse com a recente aplicagao de plasmas frios em tecnologia, em
processos de etching de superficies e deposigao de atomos em superficies. A descrigao dos
processos fundamentais que ocorrem nos plasmas, necessaria para a modelagem numeérica
destes plasmas, csta dirctamente ligada ao conhecimento de se¢oes de choque provenientes
de colisoes dos elétrons de baixas energias com as moléculas neutras existentes no gas(1].
Com 1sto, surgiu a necessidade da existéncla de uma grande variedade de segoes de choque
para os mais diversos tipos de moléculas, principalmente moléculas com muitos elétrons
2].

Para processos de etching e deposigao, é de fundamental importancia o conhecimento
das se¢oes de choque de (.1issoci-ag5m molecular, que estao diretamenie ligadas as excitacoes
eletronicas do alvo molecular atraves do impacto dos elétrons. Como a realizacao de ox-
perimentos envolvendo excitagdes eletronicas ¢ uma tarefa dificil, e devido a pequena gama
de dados de secoes de choque existentes na literatura, os calculos tearicos passaram a ter
um papel importante.

Do ponto de vista teorico, os problernas que envolvern muitos corpos nao apreseutam
solugoes exatas. A busca de aproximacoces ¢ o desenvolvimento de mcétodos que fornecam
hoas solugoes quantitativas tornam-sc fundamentals. Neste sentido, se os métodos teoricos

desenvolvidos para o estudo de colisoes pretendem fornecer dados para uma diversidade de



moléculas, moléculas com centenas de elétrons deverao ser estudadas,

Calculos de estrutura eletronica molecular sao feitos ja ha algumn tempo com um alto
grau de sofisticacao, através de métodos ab-inilio que vao além da aproximagao de Hartree-
Fock (HF) {3], e portanto levam cin conta tanto os efeitos de troca como os efeitos de cor-
relacio. Em contraste, apenas na ultima década foram desenvolvidos métodos ab-initio para
o estudo de espalhamento de elétrons de baixa cnergia por moléculas. Eles sao o método
multicanal de Schwinger (SMC) [4], o método variacional complexo de Kohn (CKVM} [5],
o método da matriz K [6] ¢ o método linear-algébrico 7], sendo que apenas o método SMC
e o CKVM possibilitarn o estudo de moléculas com geometria arbitraria. Iimbora estes
métodos partam de diferentes principios, eles tém uma caracterisiica comum que ¢ o uso
de funcdes de quadrado integravel (L?) (o SMC utiliza exclusivamente lungoes L?), o qual
possibilita a utilizagao de algumas técnicas empregadas pelos quimicos quanticos no calculo
de estados ligados.

Em comparagao aos calculos de estrutura eletronica, os calculos de espalhamento ainda
estdo em um estdgio inicial. No entanto, ja existem na literatura alguns “bench marks” !
para espalhamento eldstico no nivel estdtico-troca para as moléculas de CHy [8, 9] e SiH4
[10, 11], e espalhamento inelastico, para as moléculas de Hj (2 canais) (5], [12]-[14] ¢ CI20
(3 canais) [15, 16]. Calculos envolvendo polarizagao tém sido realizados, mmostrando-se
necessarios na descricdo dos efeitos que ocorremn nas regioes de baixas energias, como o
minimo de Ramsauer {11}, [17]-{19].

A maior dificuldade encontrada na realizacao de calculos de espalhamento elastico en-
volvendo moléculas com muitos clétrons ou em calculos mais elaborados, como calculos de
excitacoes eletronicas por impacto de elétrons e caleulos incluindo efeitos de polarizagao.
deve-se ao grande esforco computacional exigido por estes métodos, pois além de utilizarem

funcoes L2, é necessario a utilizacdo de ondas planas para a descricao do eletron no continuo.
G

Lhench mark - alguma coisa que pode ser utilizada como um padrio através do qual outras coisas sao
julgadas ou medidas
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As fungdes L? nestes métodos tem um duplo papel. Além de serem utilizadas na descricio
do alvo molecular {calculo de estados ligados), elas representam também orbitais para o
elétron no continuo, e geralmente torna-se necessario um nimero maior de funcdes para os
calculos de espalhamento, em comparagao aos calculos de estados ligados.

No caso do método SMC, da maneira como estd implementado hoje, o maior custo

computacional fica por conta do calculo das mtegrais primitivas envolvendo dois elétrons
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as quais devem ser calculadas para todas as possiveis combinacoes das trés funcdées Gaus-
sianas Cartesianas o, 3 ¢ v ¢ para varios médulos ¢ diregoes do vetor de onda k. O nimero
destas integrais é dado por N? vezes o nimero de ondas planas, onde N é o nimero de
fun¢ées Gaussianas Cartesianas utilizadas na base. O mimero de ondas planas é definido
por uma quadratura numérica (usualmente sio utilizados 14 pontos para #, 14 pontos para
¢ e 28 pontos para k). Como exemplo, vamos considerar a molécula de CF,4 onde foi uti-
lizada uma base composta de 110 fungoes [20]. Para este calculo, o mimero de integrais
< aﬁthE > ¢ da ordem de 7 x 10°, para uma quadratura usual. Para sistemas com
muitos elétrons, onde um grande uimero de funcgoes de base torna-se necessario para uma
boa descrigio do alvo e da fungio de onda de espalhamento, o mimero destas integrais é
muito grande e o calculo de se¢oes de choque torna-se impossivel. Com a recente imple-
mentacao do codigo SMC em computadores de arquitetura paralela. os quais permitem
que grupos destas integrais sejam calculados simultancamente, alguns calculos envolvendo
moléculas com um nuarnero maior de elétrons, como por exemplo Gelly, SizHyg, CoHy (ex-
citacao eletronica) e CyHg, foram realizados [21, 22, 23].

Fm processos de colisao envolvendo elétrons de baixa cnergia (de 0 eV a 40 ¢V), apenas
s elétrons de valéncia sdo 1mportantes; os elétrons de caroco apenas contribuem com uma

parcela para o potencial ¢ para isto consomem nm bom tempo de computacio. A maneira



mais apropriada de se climinar estes elétrons de carogo indesejaveis é feita através de pseu-
dopotenciais (PP). Nesta metodologia, o espectro de autovalores de valéncia é reproduzido,
e as fun¢oes de onda de valéncia, as pseudo fun¢des de onda, sao funcgdes suaves e nio
possuem oscilagoes, podendo ser expandidas em conjuntos de base menores. A vantagem
de se utilizar estes PP fica mais evidente no tratamento de sistemas com muitos elétrons.
Como exemplo, vamos considerar moléculas como SiF, (50 clétrons), SiCly (82 clétrons),
SiBry (154 clétrons} e Sily (226 elétrons). Todas estas moléculas, assim como CF, (42
elétrons), possuem 32 elétrons de valéncia. Isto significa que com a utilizaciao de PP em
calculos envolvendo estes sistemas, o custo computacional serd o mesmo para todas.

Os pseudopotenciais foram obtidos pela primeira vez por Phillips e Kleinman [24] a
partir de uma metodologia baseada no método OPW para calculo de bandas de energia.
No enfoque de Phillips e Kleinman existe o vinculo de ortogonalidade entre os estados de
valéncia e de carogo, o qual leva a pseudopotenciais dependentes da energia e fortemente
repulsivos em regioes proximas a origem. As funcoes de onda de valéncia obtidas desta
forma diferemn da fungao de onda usual fora da regiao do carogo, levando a uma descrigio
incorreta da densidade de carga e do potencial. Com o aparecimento dos pseudopotenciais
Norm-Clonserving, introduzidos por Hamann, Schliter e Chiang [25], os problemas com
a construgao de Phillips e Kleinman foram solucionados, resultando em pscudopotenciais
independentes da energia e suaves nas regices préximas a origem. As funcées de onda de
valéncia sao idénticas as (uncdes de onda de todos os clétrons a partir de um raio escolhi-
do r.. Estes PP foram obtidos a partir de calculos atdmicos ab-initio rcalizados na Local
Density Approzimalion (LDA). Bachelet, Hamann e Schliiter [26] aperfeicoaram os pseu-
dopotenciais de Hamann, Schlitter e Chiang inclnindo efeitos relativisticos e ajustando os
pseudopotenciais obtidos numericamente com fungoes analiticas (Gaussianas e funcao erro),
as quais facilitam seu uso com bases envolvendo (Gaussianas e ondas planas, permitindo

que clementos de matriz dos PP nestas bases sejam calculados de forma fechada.



Uma vez que os PP sao obtidos no nivel atomico a partir de calculos ab-initie para
o estado fundamental realizados dentro da LDA, ¢ natural perguntar se eles podem ser
utilizados em calculos envolvendo outros sistemas, como moléculas e sélidos, ou em céalculos
feitos em outra metodologia, como Hartree-Fock (HF), ou ainda em calculos de estrutura
eletronica fora do estado fundamental ou em calculos de espalhamento de elétrons de baixa
energia por alomos e moléculas. FEstas questoes hidam com a (ransferibilidade dos PP.
Transferibilidade nao pode ser provada; devemos testar os PP nos calculos de interesse
e verificar se os resultados obtidos com todos os cletrons sao reproduzidos. Em relagao
a solidos, existe uma vasta literatura a respeito da utilizacdo destes pscudopotenciais cm
calculos de estrutura de bandas de energia [27]- [30]. Podemos citar também calculos de
bandas [31] e estrutura eletronica atomica [32] na aproximacao de Hartree-Fock e calculos
de espalhamento de elétrons por atomos [33, 34].

E nosso objetivo neste trabalho verificar a transferihilidade dos pseudopotencials de
BIIS nas seguintes situacdes: ¢) em calculos moleculares usando o método de HIY para o
cstado fundamental, estados excitados ¢ fons ¢ 1) cm calculos de espalhamento elastico e
melastico de elétrons por molcculas, verificando se as segoes de choque obtidas da maneira,
usual (com todos os clétrons) sao reproduzidas. Como em calculos de espalhamento é
necessaria uma descri¢ao da fungao de onda que seja capaz de manter o carater de muitos
corpos do problema e de descrever os estados exaitados do alvo, utilizamos o método de HI;
a LDA bascia-se na descricdo do estado fundamental cmn termos da densidade cletronica,
sendo inadequada para uso em espalhamento.

No Cap. ( 2) apresentaremos brevemente a teoria de espalhamento de clétrons por
moléceulas, onde introduziremos a nomenclatura e alguns conceitos iteis [35]. No Cap. ( 3)
falaremos a respeito da equacao de Lippmann-bchwinger e do principio variacional de
Schwinger, considerando o espalhamento por nm potencial, que é a maneira utilizada nos

cursos de Mecanica Quantica. No Cap. ( 4) discutiremos o método SMC, que ¢ uma ex-



tensdo do principio variacional de Schwinger apropriada para o estudo de colisoes de elétrons
com moléculas. Neste capitulo falaremos também sobre a aproximacgao de Hartree-Fock, uti-
lizada para gerar os orbitais necessarios para as descrigoes do alvo e do espalhamento. Ainda
no Cap. ( 4), discutiremos a implementacao dos pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e
Schliter nas metodologias HF e SMC. Nos Caps. { 5) e ( 6) apresentaremos os detalhes
computacionals e os resultados para os cilculos de estrutura eletrénica e de espalhamento
respectivamente. Finalizando, no Cap. ( 7) tiraremos nossas conclusoes a respeito deste
trabalho e discutiremos sobre as perspectivas futuras deste novo desenvolvimento dentro

do método SMC.

Com excecdo do Cap. ( 3), nos demais capitulos utilizaremos unidades atéomicas com

h=m=e=1.

6



Capitulo 2

Teoria de colisoes elétron-molécula

Viérios fatores tornam o calculo de espalhamento de elétrons por moléculas complexo. A
quebra da simetria do alvo implica na perda de uma simmplificagao tremenda, sendo que no
caso de sistemas lincares ainda ¢ possivel tirar proveito de sua simetria cilindrica. Como
se trata de um problema que envolve muitos clétrons (vamos considerar (N-+1)-clétrons,
sendo que N pertecem ao alvo), a funcao de onda total de espalhamento deve ser antis-
simétrica, ¢ assim satisfazer o principio de exclusao. Além disso, dependendo da energia
cinética do elétron incidente, diversos processos podem ocorrer, dentre os quais citamos:
1) espalhamento eldstico, onde apds a colisdo o clétron espalhado permanece com a mesma
encrgia de madéncaa ¢ o alvo se mantem em seu estado inicial; i) espalhamento inelistico,
onde parte da energia do elétron incidente ¢ transferida para o alvo, ocorrendo excitacoes
eletronicas do alvo.

No espalhamento envolvendo um alvo com estrutura (nucleos ¢ elétrons) surge o con-
ceito de canal, que € um possivel modo de fragmentacao do sistema durante a colisao. Para
exemplificar este conceito, vamos considerar o espalhamento de elétrons por moléculas de
H,, micialmente no estado fundamental. Tipicamente, os seguintes processos envolvendo a

estrutura eletronica podem ocorrer

a) e” + Ha(la?)

)

e~ + Hy(leo?)

)

|



b) e” + Hy(lol) = = + Ha(loyloy,)

c)e” + Hy(lol) = e + Hy(lo,20,)

d)e” + Ug(lcr;‘f) = 2¢” + Hy(lay)

Cada processo descrito acima representa um possivel canal a ser aberto durante a colisao.
0 processo a) representa uma colisao elastica, os processos b) ¢ ¢) representam colisoes
ineldsticas € o processo d) representa ionizagao. Caso mals de um canal seja aberto durante
a colisao, teremos um processo multicanal. Os mdétodos desenvolvidos para o estudo de
espalhammento de clétrons por moléculas devem ser capazes de descrever estes processos
multicanais.

Dentro da aproximacgao de Born-Oppenheimer (nucleos fixos), o Hamiltonlano que des-

creve um elétron incidindo em um alvo molecular composto por N elétrons e M nicleos

»

e

HN+1:([]N+TN+1)+V:HQ+Lf (2])

Na equacao acima Hy € o hamiltoniano do alvo, Tyiq ¢ 0 operador de energia cinética do
eléetron incidente e V' é o potencial de interacdo entre o elétron incidente e o alvoe, ¢ siao

definidos por

N g2 M Z. | N | N
Hy = Z[__‘.E_ B AN |] + 9 Z |:'__—__r_'_| (12.2)
t=1 v=1 1 oy 1-‘,/—'_} i ]
. A% |
T = == (2.3)
v 1 A 7.




Nas defini¢oes acima, o tndice 1 se refere aos eletrons do alvo, o indice NV + | se relere ao
elétron no continuo e o indice «a se refere aos ntcleos.

Para podermos descrever o processo de espalhamento, precisamos obter os estados esta-
cionarios de H x4y para energias £ > 0 que podem variar continuamente dentro do intervalo

(0,00), ou seja, queremos resolver a seguinte equagio de Schrodinger

Hypy (1,2, . NN +1) = E¥(1,2, ..., N,N +1)

—
Q]
i
e

para autofun¢oes possuindo o seguinte comportamento longe do alcance do potencial es-

palhador, ou seja, quando r — oo

U(1,2,., NN+ 1) - w™(1,2, . N, N+ 1)+ Pt (1 2 N, N+ 1) (2.6)

Considerando que o alvo estad inicialmente no canal ' e apds a colisdo em algum dos canais
g
' permitidos pela conservaciao de cnergia, U™ representa uma solugiao de Hy ¢ Wsa¢

representa uma superposicao de ondas esféricas emergentes dadas por

W12 NN + 1) = e e (1,2, N) (2.7)
€
-il.kr-f'l" - -
w.\n:u!t(-l,:z’ e N’ N + 1) — Z e f(kl”"! kl\)(brr(_l_,z, veey JV) (28)
r

1

onde ki e kr sa0 0os médulos dos momentos inicial ¢ final do clétron espalhado respectiva-

mente.

Pela ler de conservagao da energia devemos ter

ki k?,

I = [’:[_‘ + 9 = 1’:1': + T (‘29)

9



onde F é a energia total da colisao. O limiar (ou “threshold™) para a ocorréncia de excitacao

eletronica é

kE, = k% —2(Ep — Br) (2.10)

Caso ki, = 0, a excitacdo é possivel pela conservagao de energia ¢ o canal I esta aberto,
caso contrario o canal IV permanece fechado ¢ a excitacao nao ocorre.

Os resultados dos processos de espalhamento sao descritos em termos de secoes de
choque obtidas no referencial do laboratério. Para um processo geral (elastico e/ou

inelastico), a secao de choque diferencial é definida em termos da amplitude de espalha-

mento coino

dCr - k[‘r o - 9 ‘
dS'l( - kr) = ke | f(kre, B (2.11)

bt

que representa um processo no qual um elétron com momento kr incidindo em um alvo
inicialmente no estado ®r, é espalhado e sai com momento kr., deixando o alvo no estado
®r.. Integrando a equagdo acima, obtemos a secao de choque integral correspondente a

este processo

o= /di-p|f('i;.~,,£.-,~)|? (2.12)

U'ma das aproximacoes mais comumente utilizadas para se resolver a Eq. ( 2.5) é a
aproximacao estatico-troca, na qual apenas o processo elastico é descrito ¢ o tinico efeito
levado em conta é a troca entre o elétron incidente ¢ um dos elétrons do alvo. Nesta

aproximacao, a func¢ao de onda de espalhamento ¢ escrita como

Wr(l,2, . N N + 1) = Ald¢) (2.13)

onde ¢t é o estado inicial {final) do alvo. ¢ = ¥ea(o = «.3) ¢ um orbital representando o

clétron no continuo e A é o operador de antissimetrizacao para (N4+1)-particulas, definido

10



por

| (N+1)!

\/(N_|_1)! }:‘1 .Q (2.14)

onde €, € o sinal da permutacao e (} é o operador de permutagao.
Sem perda de generalidade, podemos considerar i ortogonal a todos os orbitais ¢;

utilizados na construcao de ®,-. Com 1sto, o potencial estatico-troca Vsg @

V‘?E = Vurt + 2.j - ];ﬂ (2]5)

onde vz representa a interagao do elétron incidente (espalhado) com os micleos do alvo

dada por

Vert = Z:

r=1

(2.16)

e

J e K sa0 os operadores de Coulomb ¢ de Exchange definidos por

=Y [ 4o () e bR (2.17

1’1—U|

(72)@i(71) (2.18)

Tgl

I\d r1) Z/dr;q&

onde os somatérios em ¢ sao sobre todos os estados ocupados do alvo.
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Capitulo 3

O principio variacional de Schwinger

A formulacao apresentada no capitulo anterior basela-se na solugao da equagao de
Schrodinger para (N+1)-elétrons, onde é necessario que a funcao de onda total de espalha-
mento satisfaca a condicao de contorno exigida pela Iiq. { 2.6). [sto pode ser evitado se
utilizarmos a versao integral da equagao de Schrodinger, a equagao de Lippmann-Schwinger
(LS) [36], a qual ja carrega a condi¢do de contorno apropriada na funcgao de Green. Isto
permite que a funcao de onda de espalhamento seja descrita apenas na regiao onde o po-
tencial é apreciavel, podendo ser escrita em termos de uma base composta de func¢oes de
quadrado integravel (L?).

Dentro desta formulagao integral, é possivel obtermos um principio variacional para
a amplitude de espalhamento, conhecido como principio variacional de Schwinger (PVS)
[36] 1. Ao contrario de outros principios variacionais, o PVS nao ¢ um principio de minimo;
ele apenas nos diz que a amphtude de espalhamento possui um extremo.

Neste capitulo vamos imcialmente falar sobre o PVS considerando o espalhamento por
um potencial V' [37, 38]. As equacdes aqul estardo cscritas na notacao usual, contendo as
constantes m e A. No capitule seguinte iremos falar sobre a extensao multicanal de PVS,
o método multicanal de Schwinger (SMC), apropriada para o estudo de espalhamento de

clétrons por moléculas.

IDa cquacio de Schodinger obtem-se o principio variacional de Kohn, no qual se baseia o CKVM



3.1 A equacao de Lippmann-Schwinger

As autofuncoes do continuo para um elétron, que é espalhado por um potencial V', sao

obtidas da solugao da cquacao de Schrodinger

H|V; >= E|¥; > (3.1)

onde E é a energia total da colisao, que pode assumir qualquer valor no intervalo (0, 20), ¢

H=Hy+V (3.2)
coIm
h'z
A v .
Ho= -5~V (3.3)

Podemos considerar o problema para uma particula livre, do qual obtemos uma equacao

homogénea para o mesmo autovalor de energia F da Eq. ( 3.1), dada por

Hy

Sz »=E|S; > (3.4)

onde

1y
< #Sp »>=

T (2m)!
No espalhamento por um potencial V nao ocorrem processos multicanais, apenas pro-

cessos elasticos, e temos

k| = |k = & (3.6)

Neste caso, a condigdo assintotica que deve ser satisteita pela funcao de onda de espalba-

mento e



! o -
V() = g (k+ f(kf,kf)) (3.7)

Definindo os operadores Hy e H como

Iy=E~ Iy (3.8)

H=E-H (3.9)

podemos combinar as Fgs. ( 3.1) e ( 3.4) para obter

& o _ e, () g () :
W5 5= 15, > +GEVIeE) > (3.10)

onde os sinais mais (+) e menos (-) correspondem aos indices k; ¢ lEf respecltivamente. A
equacao acima representa uma solugao do problema. Isso pode ser verificado aplicando o
operador [T, sobre |\D£.;.i: > dada pela Eq. ( 3.10); na auséncia do potencial espalhador V,
recupcramos a solugao relativa a Eq. ( 3.4).

Uma forma alternativa para a Eq. ( 3.10) é obtida se a multiplicarmos por V. lsso

resulla emn

+ + .
Aﬁwwhipzxqsﬁj; (3.11)

COm

AR =y —ya®y (3.12)

onde o operador de Green (.r'((, ) para a particula hvre ¢ defimido como

| h? |
GEE = S (B~ Hy % ie)™! (3.13)

2rn
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AEq. (3.10) (Eq. ( 3.11)) representa a forma integral da equagao de Schrodinger (Eq.( 3.1))

e € conhecida como equagao de Lippmann-Schwinger.

As solugoes [\D%H > e \IJE-C.") > possuem interpretagoes fisicas diferentes, ecmbora ambas
: ;

sejam solucdes aceitaveis do problema. \‘I’E{r) o (|‘IJ%;) >) representa a solugao do problema,
:
no qual um elétron com momento k; (ITJ-) mcide em um alvo descrito pelo potencial V.
Ondas eslércas saindo (entrando) do alvo fazem parie da condicao de contorno embutida
em GiP (G,
Vamos agora escrever a kq. { 3.10) na representacio de coordenadas. Para isto vamos

projeta-la na base |7 >, cuja relagao de completeza ¢ dada por

I = /dF]F:u:: 7 (3.14)

Projetando a Eq. ( 3.10) em < 7] e usando a rclagio de completeza a esquerda e a direita

de Ggﬂ temos

< 7 UE >=< 7S
¥

Ear

L >+ [ <AGEIT >< VIS > (3.15)

Vamos agora obter a expressao para o operador de Green na representacao de coorde-

nadas. Temos

GENFE ) =< FGET > (3.16)
qll(—! [)()(1(—3 ST HS(II‘iLEL COINO
. h? |
GUEN R ) = < 7 e |7 317
o {7 2rn I —H,+ ie' ( )

titilizando a relagio de completeza para ondas planas dada por

| = /r/£?|1? se B (3.18)



e o fato de que

hAE?
Holk >= ——|k > (3-19)
obtemos, apos algumas manipulagoes
| WA e
G (77 = f Lo — (3.20)
9, o )3 KikE Akt .
2 (Hﬂ-) m 2m i L
cuja solucao €
1 e;{::kh’—r
GEV R ) 3.21
o (1577 Ar |r — f"| ( )

Substituindo a solu¢ao acima na Eq. ( 3.15) e considerando o caso de potenciais locais, on

seja, potenciais que satisfazem a relagao

< PV >=V(/M)é(r—1") (3.22)
obtemaos
SRS T gkl
< AP o ¢ T / i () < i 3.23
d ke, g (27)3 N Am|F — 7| (1) <l ko f ( )

[Estamos interessados no comportamento da Lq. ( 3.23) no hmite em que r — oo ou

|7] == |F'|. Neste limite, podemos escrever

TRl I A (3.24)
Definindo & § COMO
kp = kr (3.25)

a funcao de Green lica
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| exikr Fiky .

R (3.26)

(IE)
o 47 r

T

. - + . .
Considerando apenas a solugao |l11§:- ) > e usando a equagao acima, podemos escrever a Fq.
[}

(3.23) como

-

tki. T ikr

. ¢ 1 2mme iR o -
< FW = Gnji A R /df’e BTV () < F|mp§g’ > (3.27)

Comparando a equacao acima com a Eq. ( 3.7), obtemos uma expressao para a amplitude

de espalhamento f(ky, k;) envolvendo |ng >, 0 potencial de interagao V e a funcao de onda

de espalhamento N’;(C-H > dada por

-~ o 1 2
flky k) ==, " (2m) < 5 VW > (3.28)
COITl
5 om0 (3.29)
< r |T = - [ .f_a

1
1

Uma forma a.]tF.rI'la.tiVa. Jala escrever v oy COrres OIldCIltE ::l. SO]I] ,é.() \D(.-_) T l;
faivi/s p G a
“f

Lo 1 2m
ke k) = ———
Jksoki) = = o 33

Combinando as Eqs. ( 3.11) e ( 3.30), obtemos uma terceira expressao para f(/:;:j-, /_;t) dada
por
- 1 2m

Flky k) = - F\(zw)-’-‘ < \D%;)|A(+)|lbg) > (3.31)

com A+ definido pela Eq. ( 3.12).
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3.2 O principio variacional de Schwinger

Vamos escrever o principio variacional para a amplitude de espalhamento f(k;, &;) combi-

nando suas tres formas. Isto da

-~ - 1 2m
R )} = = S (20)2(< S VIWEY > + < W VIS > — < W A >)
(3.32‘)
Se |‘I’ H 5 e < \IJ | forem exatas, a expressao acima fornece o valor correto para a

amplitude de cspalhamcnto.
Vamos mostrar agora que para pequenas variacoes arbitrarias do kef, {‘I’(f) >, e do bra,
< ‘I’%_)l, em torno de seus valores exatos, o funcional fE, i [|llJ§-: >, < \lf ] ¢ ¢stacionario.
f LRl § -l'

Fazendo primeiro variacoes no kel

) o - (plt) (+) ‘
I‘I’g = ME.- > +|5‘IJ§‘ b (3.33)
e substituindo na kiq. ( 3.32) obtemos
TR B — 2T : ()] A+ g ) 5
o[ f (ks k)] = i - (27 ) (< bkf|\/-+~ < \l!E! | A )|5\IJE' > (3.34)

Como as variacoes Ié'\Il(:H > sao arbitrarias, se < ‘I’,(r_)‘ satisfaz a4 equacao de Lippmann-
f

Schwinger e A - ) temos

81/ (ky. k)] = 0 (3.35)

Da mesma forma, tazendo variacoes arbitrarias no bra

<P =< W) |4 < 0] (3.36)

chegamos a



Sl (ks k)] = —— = (2m)3(< wg’wwa > — < mg’wﬂ]wg) >) (3.37)

Do mesmo modo, como as variagoes < 5‘]2%_)1 540 arbitrarias, se |\D§'€+) > satisfaz & equagao
g .‘

de Lippmann-Schwinger temos

8(f(ks, K:)) =0 (3.38)

As Eqgs. ( 3.35) e ( 3.38) mostram que a amplitude de espalhamento ¢é estacionaria.

Vamos agora expandir !‘I'E:"L) > e < \I’%_)| em uma basc conhecida yo,
2 f

(W 5= 3" alH (k) [xm > (3.39)

P>= 30D (k) xn > (3.40)

e
Substituindo as Egs. ( 3.39) e ( 3.40) na Eq. ( 3.32), impondo a condi¢ao de extremo na

amplitude de espalhamento em rela¢ao aos coeficientes de expansao

SLf(ky, k)]

i 3.41)
Sl (k) (

SLF (kg k) _ (3.42)
Saby ) (ks )™

e apos algumas manipulagoes, obtemos finalmente uma expressao operacional pata a am-

plitude de espalhamento dada por (ver Apéndice ( D))

1 2m

[k k)] = === (27> 3 < 8¢ Vi > (47 )mn < VIS5, > (3.43)

‘-l-ﬂ- h‘ LT

COII
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dyn =< X AP xn >=< \m|V = VG{PIV

Xn > (3.44)

Convém notar que na Eq. { 3.43) as func¢oes y,, sempre comparecem multiplicadas pelo
potencial de interacdo V, e portanto s precisam ser descritas corretamente na regiao onde
V é apreciavel. Como consequéncia, o conjunto de base y,, pode ser descrito em termos
de fung¢des de quadrado integravel (L?). Isto tem consequéncias praticas na aplicacio do
principio variacional de Schwinger no caso de espalhamento de clétrons por moléculas com

geometria arbitraria, que serd o assunto do préximo capitulo.



Capitulo 4

O método multicanal de Schwinger

Neste capitulo vamos falar do método SMC, de como descrevermnos o alvo molecular uti-

lizando a aproximacao de HF e de como foi feita a implementacao dos pseudopotenciais

nos métodos SMC e HF.

4.1 O meétodo multicanal de Schwinger

:

O método multicanal de Schwinger (SMC‘);é uma extensao do principio variacional de
Schwinger que leva em conta os efeitos multicanals, e foi desenvolvido para o estudo es-
pecifico de espalhamento de elétrons de baixa energia (0 a 30 eV) por moléculas lineares ¢
moléculas com geometria arbitraria [4] O método SMC é ab-initio e portanto nao utiliza
nenhuma parametrizagao com a finalidade de reproduzir resultados experimentais. O termo
de exchange (troca) ¢ calculado diretamente; nenhuma aproximacao local é utilizada. O
metodo permite o estudo de excitagoes eletronicas do alvo por impacto de clétrons [15]
¢ a Inclusao de efeitos de polarizacao do alvo [19], resultantes da distorcao de sua nuvem
eletronica devido a presenca do elétron incidente. Qs efeitos de polarizacao sao introduzidos
atraves de excitacoes eletronicas virtuais do alvo, onde os canais eletronicos energeticamente
fechados sao incluidos na expansao da funcao de onda de espalhamento. Estes efeitos de
polarizagao tém um papel fundamental na descricao das secoes de choque, principalmente
nas regioes de haixas energias, onde a nuvem eletrénica do alvo sente muito mais a presenca

do elétron incidente ¢ tambeém onde freqilentemente aparece o minimo de Ramsauer em
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algumas moléculas. Posi¢oes de ressonancias também sao modificadas com a inclusao de
polarizacao.

O ponto de partida do método SMC é a equagao de Lippmann-Schwinger

Wit = 5+ GV (4.1)

na qual \D%’L) ¢ a funcao de onda total de espalhamento para (N+1)-elétrons, SE.- é o produto
de um autoestado do alvo ®r e de uma onda plana eikr Ty G 6 a funcio de Creen para
a particula livre com a condi¢ao de centorno apropriada, V' é o potencial de interagao do
elétron incidente com os N elétrons e M niicleos do alvo e I' € o indice dos canais.

A funcao \I’FL) deve também satisfazer a equacao de Schrodinger

Hy =0 (4.2)

bnde
H=E—H (4.3)

com
H=Hyp=Hv+Tvn)+V =1+ V (4.4)

onde
.['[(_) - }.{N —|— TN+1 (45)

e

HN(br = Er‘br (’1())

(s operadores [y, I'viy ¢ V sao definidos pelas Eqs. {1 2.2), { 2.3) e ( 2.1) respectivamente.

L



De acordo com Geltman [39], para que o lado direito da Eq. { 4.1) seja antissimétrico,
uma vez que \If{j‘) o &, devemos incluir os estados continuos do alvo na funcao de Green.
Para evitar 1sto, definimos um operador de projeciao P que atua sobre o espaco de canais

abertos do alvo

P =3 {01(1,2,...,N) >< ®p(1,2,..., N)| (4.7)
r

e projetamos a Eq. ( 4.1) neste espaco

PULY = 5; + G veE (4.8)
onde
PS; =5; (4.9)
€
o = Pl (4.10)

Clom a finalidade de recuperar os canais fechados, escrevemos ¥ como

U = apult 4 (1 —aP)oiH (4.11)

onde a ¢ uma constante a ser determinada. IInpomos agora que \I_J}?L) salisfaca a Eq. ( 4.2)

HlaPW + (1 —aP)PH] =0 (4.12)

Substituindo a Eq. ( 4.8} na equacao acima e usando as relagées

[Ho, Pl =0 (4.13)



arelt) = f,pelt) — v peld) = é[_FIOP + PHEEY — vt (4.14)

onde

{ly = E ~ Hq (1.15)
chegamos a
A(+)\I;E‘+) - VSE

(4.16)

r

Com

(VP + PV)
2

A =

1. - - N
~VGV + (H - ;(HP + PH)) (4.17)
a

;’/ Convém notar que o operador A(t) apropriado para o espalhamento de elétrons por
L moléculas é diferente do operador A(*} descrito no Cap. ( 3).

-
I

~Gomo vimos no Cap. ( 3} a estabilidade variacional leva a equagao de LS somente se a

seguinte condigao for satisfeita !

AT 2 46 (4.19)

Para que isto ocorra, com excecao de Ggf), os demais operadores devemn ser hermiteanos.
Entretanto isto nao é verdade para H, caso fungoes, que nao forem de quadrado integravel,
sejam utilizadas, devido a presenca do operador T4y, Isto explica o aparecimento do

. parametro a na teoria. Com a escotha @« = N + 1, os elementos de matriz do operador

Vo 10 termo estabilidade vertacional significa que para a condigao de extremo da amplitude de espalha-
'mento ser satisfetta devemos abedecer as relagoes

+ (+) g
ABIPE — g (4.18)



1 A 5 »
1A - S(AP + PH) (4.20)

a 2
sio identicamente nulos para fungdes do continuo, e a condigao exigida pela Eq. ( 4.19) é
satisfeita.

Finalmente podemos entao escrever uma expressao variacional para a amplitude de

espalhamento em sua versao multicanal anéloga a Eq. ( 3.43) 2

1 Y ==
o ?n:; < S VIxm > (d7)mn < xa|VISg, > (4.21)

{
)

[f (ko kr)) = —

com

dn =< Xm| AP |xn > (4.22)

sendo que agora A(+) é dado pela Eq. ( 4.17).

A expressao acima fornece a amplitude de espalhamento com respeito ao referencial da
molécula (body-frame) f2, que é definido pelos eixos principais de simetria da molécula.
No entanto, para obtermos resultados que possam ser comparados aqueles obtidos experi-
mentalmente, precisamos escrever a amplitude de espalhamento com respeito ao referencial
do laboratério (lab-frame) f£. no qual o eixo Z define a direcao de incidéncia do feixe

cletronico. Com esta finalidade, primeiro expandimos fZ em uma série de ondas parciais

FB (kg br) = S0 FE (ko kp) Y7 (kr) (4.23)
I,m
onde Fz’?m ¢é dado por
FE (krv, Fr) = /dl%rr}'}m(l}r')*fB(EruEr) (4.24)

2A amplitude de espalhamento no método SMC ¢ obtida da Eq. ( 3.43), fazendo h = m = 1, e
dividindo-a por (27)3



A quadratura de Gauss-Legendre é utilizada para realizar as integragoes angulares; para
dados krs e kr, fB deve ser determinado para um conjunto apropriado de angulos. Agora,
o uso das matrizes de rotacao de Wigner permite escrever f¥ como uma série de ondas
parciais descrita em relagio aos angulos do laboratério kf na forma

FE(kio ko) = 3 FB (ko ko) Y (k) DY (0, @, 8) (4.25)

TR
Ly
Em um gas, as moléeculas estao orientadas de forma aleatoria. Isto é levado em conta
fazendo uma integracao sobre os angulos kr. Isto é equivalente a mantermos a molécula
fixa no espaco e considerarmos uma média sobre varias dire¢oes de incidéncia. Chamando

os angulos do referencial do laboratorio kpy de (87, ¢'), a secao de choque dilerencial é escrita

como

o, s bony ) = = [ dbel PR, B (4.26)

Novamente, uma quadratura de Gauss-Legendre ¢ utilizada no calculo das integrais angu-

lares. Finalmente, as sc¢oes de choque fisicamente mensuraveis sao obtidas fazendo-se uma

média sobre o angulo azimutal ¢', uma média sobre os spins do estado imicial e wina soma
sobre os spins do estado final para as transicoes de interesse.

O conjunto de fung¢oes de base y,, utilizado na expansao da funcao de onda de espa-

lhamento ¥F) ¢ formado por determinantes de Slater de (N+1)-elétrons (configuragées)

obtidos através da relagao

Xm = A[(brfpm] (‘127)

onde ®r é um autoestado do alvo (no caso de espalhamento elastico. ®p representa o estado
fundamental do alvo), ¢, € um orbital do continuo e A é o operador de antissimetrizacao

para (N+1)-particulas, delinido {'Jela Eq. ( 2.14).



A escolha de funcoes (Gaussianas (artesianas para representar os orbitais utilizados
na constru¢ao das configuragoes e na descricao dos estados do alvo, permite que todos os
elementos de matriz necessarios para o calculo da amplitude de espalhamento scjam obtidos
analiticamente, com excecao do termo epvolvenclo a funcao de Green, < ,\'m\VGE,f) Vixn >,
que é obtido através de uma quadratura numérica [;i)ﬂ] Originalmente este termo era
calculado atraves da insercao de um operador 1dentidade, construide com umn certo niimero
de funcoes (Gaussianas Cartesianas, em ambos os lados da funcao de Green GS;H, de tal
forma que este elemento de matriz era calculado analiticamente. Como em certos casos era
necessario um grande numero de funcoes Gaussianas Cartesianas para a constucao deste
operador identidade [20], esta técnica tornou-se inviavel. Além disso, a convergéncia das

7

secoes de choque nao era garantida [%{)]

Vamos agora cstudar um pouco mais detalhadamente o termo < xle(}{F"")V|_‘xfn > A

funcao de Green GSJL) é

GE) = PGS = Y |0 >< O |(E — Hy — Ty + i€)™! (4.28)
Fl

Como [y é Hermiteano e @+ é sua autofuncao com autovalor Er: podemos escrever

‘1’1": = ‘I’r:l

G — L _ (4.29)
P ;(E—E'r;-mTNH-i-zﬁ)

Pela conservacao da energia temos

e podemos entao escrever

. $r/ >< O ,
Aoy | (4.31)

k . .
7 (M~ T + i)

Utilizando a relacao de completeza para as ondas planas dada por



= de|E >< k| (4.32)

ohtemos

| bk < k*f? : .
G4 = /d P o >< ko (4.33)
L’ P+ ie)
onde usamos o fato de que
L kT

Vamos agora separar a funcao de Green em seu residuo (R) e seu valor principal (Pr)

escrevendo
G =GR+ GEr (4.35)
onde
rP = Zﬂ'z Ap:/diﬁp|@p£p e E[‘;(I)]"fl (’136)
e
k?

TPT‘ Z Pr/ (' . . /’di:.‘|¢)l‘fi: o A_}:(brr

('»l,;_’*;i:)'

Podemos agora escrever o elemento de matriz do termo VGY 'V de forma explicita

(4.37)

< \m VO VIV, =< xn|[VGRVINL > + < \ulVGE Vv, > (4.38)

onde

<\l VG Vl\” = ”TZAF’%M Ari) (1.39)
ll'



e k? y
< xnlVEEVIxa >= X Pr [k gt (k) (4.40)
T 0 (T - E)
2 2
cOIn
¢ (k) = ]di; < Xl V[ Bk >< kO |V]yn > (4.41)

Tanto o residuo quanto o valor principal sao calculados numericamente, o que demanda,
muito tempo computacional. O calculo do valor principal Pr é o mais caro, pois para
o calculo das integrais angulares g- (k), é preciso definir uma quadratura nas variiveis
angulares determinadas por kro. A integracao radial também é feita numericamente, sendo
necessario definir uma rede de pontos k. As integrais g1, (k) devem ser calculadas para cada
ponto desta rede radial. Uma boa olhada na Eq. ( 4.40) pode ser bastante csclarecedora.

Os elementos de matriz que envolvem a funciao de Green, assim como aqueles que

aparecem no numerador, podem scr escritos em termos das integrais primitivas de dois

eletrons

1 7

< af|V|vk >= f/dﬁdﬁza(ﬂ)ﬁ(ﬂ)h? et (4.42)
1 — 2

Estas integrais, por serem numerosas, ¢ que tornam o meétodo SMC caro. No caso de
sistemas moleculares com muitos clétrons, torna-se necessario um grande nimero de Gaus-
sianas para poder descrever o alvo e a funcao de onda de espalhamento e o niumero destas
integrais cresce de uma maneira absurda. As quadraturas angulares utilizadas tém sido de
14x14 (14 pontos para # e 14 pontos para ©) e o nimero de pontos na rede redial para a
integracao em k& tem sido de 28 pontos. Estas quadraturas tém se mostrado suficientes na
maioria dos casos.

(Com as quadraturas s¢ mantendo fixas, a unica maneira de se reduzir o nimero das

mtegrais dadas pela Eq. ( 4.42) ¢ reduzindo o nimero de (Gaussianas. b cxatamente neste
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ponto que fica evidente a importancia dos pseudopotenciais, pois como o niimero de elétrons
da molécula fica restrito ao niimero de seus elétrons de valéncia, o niimero de Gaussianas

na base é menor, ¢ sistemas com muitos elétrons poderao ser estudados.

4,2 A descricao do alvo

Como no método SMC a descricao do alvo molecular é feita ao nivel Hartree-Fock, iremos
agora fazer uma breve descricio desta metodologia [3], e mostrar como o método SMC

utiliza os orbitais Hartree-Fock em seus calculos.
Na aproximacao de Hartree-Fock, o estado fundamental de uma molécula com camada

fechada é descrito por um 1inico determinante de Slater ®q(1,2, ..., N), construido a partir

de orbitais de uma particula ;(= ¥;o(c = «, 5))

(bo(] ,2, avay N) = AN[I/J1(17,[31/311)2(1'(#2[3...7[)%(}'{[)% [3] (4.43)
onde Ay ¢ o operador de antissimetrizagao para N elétrons. Os orbitais ¢; e ¥; sao

denominados orbitais de spin ¢ orbitais moleculares respectivamente e formamn conjuntos

ortonormais, 1sto ¢

< pilpy >= by (1.44)

< ’d’i”(,l'?j == 61'3' (4.45)

A energia eletronica total para o estado fundamental correspondente a &, ¢

Jo =< G| Hy| g > (4.46)

onde Hy ¢ o operador Hamiltoniano puramente eletronico. definido pela g, ( 2.2). Em

termos de elementos de matriz envolvendo os orbitais moleculares, £, ¢ escrita como
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N N N
Eo=2) hai+> ) (2J;; - Kij) (4.47)

vi X Z
hi = [ dRa() = = X () (4.48)

Ji; e K;; sido as integrais de Coulomb (direta) e de Excha,nge (troca) que envolvem dois

elétrons, e sao definidas como

-// dis i} (705 () e i ) (72) (4.49)
_ / / iy di; (7)) 9] (72 )|r1—r2|¢‘( 2)5(71) (4.50)

Para determinar o melhor conjunto de orbitais i; que torne minimo o valor de Ej,
utilizamos o principio variacional, realizando pequenas variagdes arbitrarias d10; e 63 nos

orbitais moleculares e impondo a condigdo de extremo ao funcional Ey[v,v}], dada por

§Ep = 0 (4.51)

Com o vinculo de que durante estas variagbes os orbitais 1; permanecam ortonormais,

chegamos a um conjunto de equagoes integro-diferenciais acopladas de uma particula, que

deve ser satisfeito pelos orbitais i, dado por

E(1)i(1) = epi(1) (4.52)

onde o operador de Fock F'(1) é definido como

Os operadores de Coulomb J; e de Exchange K; sao definidos como
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FA01) = [ dria(2) = (1) (4.54)

K /dmx ———t;(1):(2) (4.55)

Na notacao acima, (1) e (2) representam as coordenadas espaciais dos elétrons 1 e 2 respe-
ctivamente,
Fodemos obter uma interpretacao fisica para os autovalores correspondentes aos orbitais

ocupados (¢;) e desocupados (¢,), calculando o potencial de ionizagao (1P) e a afinidade

eletronica (KA). Utilizando as defini¢oes de IP e KA obtemos

[P=ENT_EN = ¢ (4.56)
e
EA=EY - EN* = ¢, (4.57)

onde £y~ e EYT' sdo as energias totais da molécula com (N-1)-elétrons e (N+1)-elétrons
respectivamente, obtidas com os mesmos orbitais utilizados no calculo de Fy. As Ligs.
(4.56) ¢ ( 4.57) sao o teorema de Koopmans.

No caso de espalhamento elastico, onde precisamos descrever apenas o cstado funda-
mental do alvo molecular, os orbitais virtuais (desocupados), que ja sao automaticamente
ortogonals aos orbitais ocupados, sao utilizados na construcao das configuragoes tomadas
como base para a expansao da fun¢io de onda de espalhamento. Uma confipuracdo v,
e escrita como um produto antissimetrizado do estado fundamental do alvo @y e de um

orbital (de spin) virtual ¢, representando um orbital do continuo. Temos entao

\m = *"1:V+1[(DUL19'rrL] (—LF)S)
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Se estivermos interessados no estudo de excitagdes eletronicas, precisamos da descricao
dos possiveis cstados finais (estado fundamental e possiveis estados excitados) do alvo.
Neste caso, os orbitais virtuals ndo sao apropriados para uma descricio aproximada dos
estados excitados, uma vez que foram obtidos no campo de N elétrons, sendo apropriados
para descrever o ion molecular ((N+1)-elétrons ligados). Recorremos entao aos Improved
Virtual Orbitals (1VO’s) [41], que sdo obtidos através da diagonalizagio do potencial de
(N-1)-elétrons, Vy_q, onde sao utilizados para isto os mesmos orbitais ocupados usados
para descrever ®g. O IVO nos fornece uma série de orbitais aproximados para os estados

excitados da molécula, com os acoplamentos Singleto e Tripleto corretos. O operador de

Fock para os [IVO’s é

N
. , v: M, 2, . . .
I,BFIIVC)(I) = —?1 — Z m + Z[ZJ,(I) — [{‘(1)] + 2JJ(1) + I\J(l) (459)
a=1 ol i

com os sinais + e - para o Tripleto (3) e Singleto (1) respectivamente. O operador 1 f;/VO
representa a excitacao de um elétron inicialmente ocupando o orbital ¥; para o orbital .

A respectiva equacao de autovalores ¢

1,3 [,}IVO(I )1/’1(]) — t("f"l( l) (1(')0)

Para sc obter a solucao das equagoes de Hartree-IFock (e também para os IVO’s), o que
se faz tradicionalmente ¢ expandir os orbitals moleculares em termos de um conjunto (nao

completo) de fungoes reais conhecidas ¢, (orbitais atdmicos)

«
Wi =) Cuid, (4.61)
=1

Estas funcoes, no entanto, nae sao ortonormais, havendo entre clas umn overlap S,, dado

por
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Sw = [ dFi8u(1)u(1) (4.62)

Os orbitais ¢, sdo representados por fungoes Gaussianas Cartesianas (ou combinagoes

. . - . - .
lineares destas funcoes, as chamadas contragoes) definidas por

MED = Nimn(2 = Ag) (y = Ay)™ (2 = Ag)remel™=AF (4.63)

lmn

Esta expansao em orbitails atomicos permite escrever as equacoes de HF em uma forma

matricial, conhecida como equagao de Hartree-Fock-Roothaan, onde as incognitas passam

j—

a ser os coeficientes reais C,;. A equagao matricial e

K K
S FuChi=6Y SuCuli = 1,2..K) (4.64)

r=1 =1

onde os elementos de matriz que aparecemn na equagao acima sao definidos como

Fo=H+ G, (4.65)
onde
HC =T, +V]" (4.66)
com
N -
T, = /drlqbu(l)[—T]qbu(l) (1.67)
e Z
V;LSTF - /‘d'f'—; (Pu(l)[z —ﬁ]q’bu(l) (’168)
a=1 lrl - rc!l
¢
. . | g
(V= \Z Py [(pvlaX) — 5(;L/\|cw)] (4.69)



Na equagao acima definimos a matriz densidade, P,, escrita em termos dos coeficientes de

€xXpans a0 COIMOo

N
2
Py, =2 CrCy (4.70)
=1

As integrais (pur|oA) sio definidas como

(pvloX) = f/(irldTg(,ﬁ” ). (1 )|r1 _r2|¢5,,( Y (2) (4.71)

A matriz de Fock F,, é formada pela soma das matrizes H‘:‘”"“3 e G,. A matriz HETe
se mantem fixa durante a autoconsisténcia, pois é formada por clementos de matriz de
operadores de uma particula, que sdao calculados apenas uma vez e armazenados. Ja a
matriz (=, deve ser recalculada a cada iteracao, pois depende da matriz densidade P,,. O

calculo dos IVQ’s é feito com o custo de apenas uma iteragao, pois neste caso o operador

de Fock independe dos orbitais que estao sendo calculados.

Para o calculo de espalhamento, fornecemos ao método SMC os orbitais moleculares
obtidos atraves de um calculo HF. O método SMC constroi e diagonaliza a matriz de Fock
e monta as configuragdes. Uma vez que estamos utilizando pseudopotenciais em calculos
de espalhamento, precisamos primeiramente implementar os pseudopotenciais no metodo
HE com a finalidade de obter os orbitais (pseudo orbitais) de valéncia. A descricdo da

implementacao dos pseudopotenciais nos métodos HF e SMC é o objetivo da proxima
J I

secao.

4.3 A introducao dos pseudopotenciais de BHS nos
metodos HEF e SMC

Os pscudopotenciais de BHS sao representados por operadores nao locais de uma particula

e possuemn a seguinte forma analitica



VPP = ‘}::ore + fq/'i.:n'J, (4+72)

onde a parte local € dada por

. T & ,
V;:ore - - 7: Zcierf(P}IJT) (473)
=1
e a parte nao local é escrita como
. 1 3 2 5 +1
Vien = 333 Apsr®e™ 3™ |lm >< Im)| (4.74)
n=03=1 =0 frpe —{

O conjunto de parametros A, 0, ¢; € p; estao tabelados no artigo de BIIS. Na parte
local ¢) + ¢2 = 1 de tal [orma que, quando r — o0, seu comportamento é _—f'i A parte nao
local contribul apenas na regiao proxima a origem, sendo de curto alcance.

No operador Vpp estio contidas todas as interagdes do nicleo atémico e dos elétrons de
carogo com os elétrons de valéncia. Na verdade, este operador representa o potencial pro-
duzido pelo atomo “despido” de seus elétrons de valéncia, descrito de forma apropriada. No
Apéndice ( A) discutimos brevemente a respeito da LDA e do método do pseudopotencial.

A introducio de Vpp na metodologia HF ¢ feita através da substituicio das integrais

de trés centros do potencial nuclear entre dois orbitals atomicos

L2
VUL = [ arg,[-ZC)g, (4.75)

pelas integrais de trés centros do pseudopotencial entre dois orbitais atomicos

VEF = [ 476, erd (4.76)

De forma semelhante, no método SMC, as integrais hibridas do potencial nuclear entre um

orbital atomico e uma onda plana

36



yNUCL _ d;ﬁ—iE.F[_ 7
kuw - ’ .

T

|6, (4.77)

sa0 substituidas pelas integrais hibridas do pseudopotencial entre um orbital atdémico e

uma onda plana

T = [ dre* ippg, (4.78)
Como mencionamos anteriormente, nestes métodos os orbitais atomicos sao representa-

dos por tuncoes Gaussianas Cartesianas, que permitem que o calculos destas integrais seja

feito analiticamente (ver Apéndices ( E) e ( F) e também a referéncia [42]).
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Capitulo 5

Calculos de estrutura eletronica

Neste capitulo vamos falar a respeito dos calculos de estrutura cletronica, apresentando
os critérios utilizados para escolher conjuntos de base a serem utilizados nos calculos com
pseudopotenciais e fazendo uma comparacao dos resultados obtidos com todos os elétrons

(AE) e com os pseudopotenciais.

5.1 Pseudopotenciais em calculos HF

Realizamos calculos de estrutura eletronica com as seguintes moléculas: C,, No, 1"y, BI,
NH, HF, CO, BF, H,0, CH,0Q, CH,, NH;, C.H,4, SiHy, Si,C, GeH4. Utilizamos nos calculos
AE a contragao (95/5P)/[45/2P] de Dunning [43] para os atomos de C, N, F, Be O, a
contracao (45)/[25] também de Dunning para o atomo de H, as primitivas (1157P2D) para
0 atomo de Si na molécula de 5illy, a contragao (115TP1D)/[654P1D] para o atomo de Si
na molécula de S51,C e finalmente a base 5TO-3G para os atomos de H ¢ Ge na molécula
de GGeH,4. Para os calculos com PP escolhemos dois conjuntos de base: o primeiro, ao qual
chamamos “PP full”, é o mesmo que o utilizado no calculo AE; o0 segundo, ao qual hatizamos
"PP red”, e obtido a partir do “PP full” “jogando fora” as (zaussianas cujos expoentes o
forem maiores do que 10.0 (13.0 para o F). O critério utilizado para definir a base “PP
red” tem como justificativa o fato de que as pseudo funcoes de onda sao funcoes suaves,
podendo entao ser descritas por GGaussianas que decaem lentamente. O expoente de corte

a = 10.0 foi obtido através de diversos testes. Na Tab. ( 5.4) apresentamos as Gaussianas
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para o atomo de Oxigénio, onde os coeficientes entre paréntesis sao igualados a zero na
base “PP red”. De posse destas bases realizamos os calculos HF obtendo autovalores para
0 estado fundamental, energias verticais de excitagao e potenciais verticais de lonizacao.
Tomamos como referéncia para a comparacao os resultados AE. Nosso objetivo aqui nao
é obter resultados para serem comparados a possiveis resultados experimentais, mas sim
verificar como os PP se comportam em calculos HF em comparagao ao calculo AE, ou seja,
queremos verificar se estes PP sdo tranferiveis para cdlculos HF.

Na Tab. ( 3.1) estao alguns resultados tipicos para os autovalores do estado fundamen-
tal. Na coluna AE estdo os resultados dos calculos com todos os elétrons, nas colunas “PP
full” e “PP red” estao os resultados para os calculos com PP para as bases “PP full” e
“PP red”. A concordancia dos resultados é bastante boa, havendo diferencas entre as tres
colunas. Isto ocorre porque nao atingimos o limite de HF, que seria a situacao ideal para
uma compara¢ao precisa.

Nas Tabs. ( 5.2) e ( 5.3) apresentamos os resultados para as cnergias verticais de
excitagao e potenciais verticais de ionizagdo, obtidos a partir de diferencas de energias
totais calculadas através do processo autoconsistente. Nos calculos com PP utilizamos
apenas a base “PP red”, que mostrou ser suficiente para nosso objetivo. Embora as energias
totals obtidas com os PP nao tenham muito sentido, uma vez que estamos tratando apenas
dos elétrons de valéncia, a diferenga das cnergias totals que é necessaria para calculos de
potenciais de ionizacao e energias de excitacao fornece resultados bastante satisfatorios. O
nosso interesse em saber se PP podem ser utilizados em calculos de energias de excitacao
e potenciais de lonizacao esta diretamente ligado a possibilidade de se realizar calculos
empregando PP de excitagoes eletronicas por impacto de elétrons ¢ fotoionizacao. As Tabs.
( 5.2) e { 5.3) mostram que os PP fornecem resultados bastante proximos dos resultados

obtidos com todos os elétrons.
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Tabela 5.1: Autovalores do estado fundamental (Hartree)

AE | PP full | PP red AE | PP full | PP red
N, | H,0 |
20, | -1.5282 | -1.5263 | -1.3315 || 2a, | -1.3613 | -1.3536 | -1.3561
20, | -0.7723 | -0.7638 | -0.7688 || 18, | -0.7165 | -0.7166 | -0.7111
17, | -0.6264 | -0.6335 | -0.6278 || 3a, | -0.5668 | -0.5674 | -0.5633
30, | -0.6246 | -0.6287 | -0.6240 | 1b, | -0.5063 | -0.5007 | -0.4956
CO C.Haq
30 | -1.5905 | -1.5909 | -1.5958 || 2a, | -1.0584 | -1.0541 | -1.0625
40 | -0.8017 | -0.8018 | -0.8005 || 2b,, | -0.8068 | -0.8019 | -0.8056
Ir | -0.6645 | -0.6721 | -0.6650 || 16y, | -0.6580 | -0.6618 | -0.6563
50 | -0.5495 | -0.5487  -0.5477 || 3a, | -0.6018 | -0.6060 | -0.5998
CH, 1bs, | -0.5134 | -0.5175 | -0.5138
2a; | -0.9582 | -0.9570 | -0.9621 || 1bs, | -0.3808 | -0.3825 | -0.3766
1ty | -0.5509 | -0.5528 | -0.5485 || SiyC
SiH, 6a; | -0.9052 | -0.9027 | -0.9074
3a; | -0.7376 | -0.7418 | -0.7406 || 56, | -0.6269  -0.6349 | -0.6325
20, | -0.4859 | -0.4879 | -0.4871 || Tay | -0.4407 | -0.4434 | -0.4446
GeHy 6b, | -0.3571 | -0.3640 | -0.3629
a1 | -0.7247 | -0.7662 | -0.7664 || 26, | -0.3532 | -0.3567 | -0.3542
4t, | -0.4853 | -0.4951 | -0.4969 || 8a; | -0.3472 | -0.3513 | -0.3493

Tabela 5.2: Energias verticais de excitacdo (Hartree)

state | AE PP red |
N, |0, [0.2782]0.2732
'I1, | 0.3441 | 0.3407
H,O | ®B; |0.2732 | 0.2741
1B, | 0.3027 | 0.3054
*A; 1 0.3610 ' 0.3551
| 'A, | 0.3776 | 0.3719
SiH, | 3T; | 0.3456 | 0.3483
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Tabela 5.3: Potenciais verticais de ionizacao (Hartree)

Tabela 5.4: Gaussianas Cartesianas - Oxigénio

AE [ PPred
N, 0.5806 | 0.5807
CO 0.4905 | 0.4878
H,O | 0.40727 0.3963
CH,O | 0.3574 | 0.3563
Si.C | 0.3025 1 0.3040
CH, | 0.5067 | 0.5051
SiH, | 0.4705 1 0.4722
GeH, | 0.4726 | 0.1822

tipo | exi)deflﬂte coeficiente

S | 7816.54 | (0.002031)
1175.82 | (0.015436)
273.188 | (0.073771)
81.1696 | (0.247606)
27.1836 | (0.611832)
3.4136 | 0.241205

S 195322 | 1.000000

S 109398 | 1.000000

'S [0.2846 [ 1.000000

P | 35.1832 | (0.019580)
7.904 0.124189 |
23051 | 0.394727

| 0.7171 | 0.627375

P 02137 | 1.000000
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Capitulo 6

Calculos de espalhamento

Neste capitulo iremos discutir a respeito da utilizagio dos pseudopotenciais de BIIS em
calculos de espalhamento elastico e inelastico de elétrons por moléculas. Escolhemos para
isto algumas moléculas que ja foram estudadas tanto pelo método SMC como pelo CKVM.
Queremos verificar se a Fisica contida nas secoes de choque € reproduzida pelos PP, Nao
estaremos preocupados em reproduzir os resultados ja existentes com 100% de precisao.
Ficaremos satisfeitos se houver uma concordancia em torno de 20 %.

Este capitulo fo1 dividido em trés secoes para facilitar a apresentacao dos detalhes
computacionais ¢ dos resultados. Na Sec. { 6.1) iremos discutir sobre trés moléculas
com simetria tetraedrica e com mesmo nimero de elétrons de valéncia. Sao elas: CH,
(Metano), SiHy4 (Silanc) e GeHy {Germano). Os célculos realizados foram no nivel estético-
troca. Resultados (':xpc:rimentais-most.ram que as moléculas de Metano ¢ Silano possuem,
nas regices de baixas energias, o minimo de Ramsauer. E bem sabido, no entanto, que para
reprocduzir este efeito é necessario levar em conta os efeitos de polarizagao [11, 19]. De um
modo geral, nao esperamos obté-lo na aproximacao estatico-troca.

Ainda no nivel estdtico-troca, na Sec. ( 6.2) discutircmos sobre uma molécula com
uma geomeltria mais complicada que é Sizllg (di-Silano). Este sera um bom teste, pois
esta molécula possul dois atomos de Silicio ¢ teremos a oportumdade de testar os PP fora
do centro. Na Sec. ( 6.3) tratarcimos de excitacoes eletronicas da molécula de CILO

(Formaldeido) ao nivel de 3 canals. Fste cadlculo servird como um primeiro teste para
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colisdes inelasticas.

A base para os PP foi escolhida seguindo o critério definido no capitulo anterior (“PP
red”). Na Tab. ( 6.1) mostramos o numero de elétrons (N,) e o nimero de fungdes Gaus-
sianas Cartesianas (Ng.) utilizados em cilculos de espalhamento para algumas moléculas

quando todos os elétrons (AE) estdo envolvidos e quando apenas os elétrons de valéncia

sa0 levados em conta.

6.1 CH,, SiH; e GeH,

Estas trés moléculas possuem simetria tetraédrica, pertencendo ao grupo Ty. No entanto,
os codigos HF e SMC utilizam um grupo de simetria menor para estas moléculas que é o
grupo Cy,. Iremos entao utilizar as simetrias deste grupo. As operagdes de simetria que
nos interessam sao as reflexoes nos planos XY (0(XY))e YZ(e(Y Z)). Com o cixo Y sendo
o0 eixo principal de simetria, os resultados das operac¢bes acima para as simetrias Ay, B,
B, e A, aparecem na Tab. ( 6.2)

Os atomos de C, Si e Ge pertencem a mesma coluna da tabela periddica, tendo portanto
o mesmo numero de elétrons de valéncia (4). Isto também ocorre com estas rmoléculas.
| Todas possuemn oito elétrons de valéncia distribuidos em dois orbitals @y, um orbital b,
e um orbital b,. Na Tab. ( 6.3) mostramos os autovalores de valéncia apenas para as
moléculas de 51H, e GeHy. Uma boa olhada nesta tabela nos mostra que estas duas
moléculas possuem uma valéncia bem parecida. Além disso, seus comprimentos de ligacao
experimentals também sao da mesma ordem, com os valores 1.48 ;\, para Silly e 1.527 ;1,
para (GeHy. Para Clly o comprimento de ligacao é de 1.085 ?{

A molécula escolhida para primeiro o teste dos PP em calculos de espalhamento foi ClL,
para a ual realizamos tambem os calculos AE. Escolhemos uma base pequena, composta
de 27 fun¢oes. que serviu para a deserigao do alvo e da fungao de onda de espalhamento.

Nao nos preocupamos, neste calculo, em convergir os resultados, mas sim em testar nosso
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codigo SMC com os PP. Com esta base nao ha contribuicao da simetria A; para a secao de
choque. Nas Tabs. ( 6.4) e { 6.5) apresentamos as funcoes Gaussianas utilizadas, Qs PP
foram colocados apenas no Carbono substituindo o orbital 1s.

Na Fig. ( 6.1) mostramos a secao de choque total elastica (SCTE) e observamos que
a diferenga entre as curvas € minima. O importante € que as estruturas sao reproduzidas
exatamente. Na Fig. ( 6.3) mostramos uma secao de choque diferencial elastica (SCDE) a
7.5 eV, Novamente, a Fisica € inteiramente reproduzida pelos PP,

Subindo um pouco mais no numero de elétrons, outra molécula estudada foi SiH, para a
qual existem resultados do método SMC {10] e do CKVM [11]. Para este célculo utilizamos
a mesma base de Winstcad ¢ McKoy [10] e as Gaussianas aparecem na Tab. ( 6.6). Os PP
foram colocados apenas no Silicio, substituindo os orbitais 1s, 2s e 2p.

Na Fig. ( 6.2) mostramos nossos resultados da SCTE comparados aos de Winstcad e
McKoy e aos do CKVM. A concordancia entre os resultados é bastante boa. Na Fig. ( 6.4)
mostramos a SCDE também a 7.5 eV.

Uma molécula relativamente grande ¢ estudada recentemente em computadores de ar-
quitetura paralela por Winstead et al. [21] é GeH,. Com os PP no atomo de Germanio
substituimos os orbitais 1s, 2s, 2p, 35, 3p e 3d.

Para csta molécula realizamos diversos calculos, mas nenhum reproduz com exatidao os
resultados AE. Utilizamos diversas bases diferentes compostas de 28, 34, 44 e 58 func¢oes. Na
Fig. ( 6.5) mostramos os resultados obtidos com 58 func¢oes, que estao melhor convergidos.
As Gaussianas utilizadas nesta base aparecemn na Tab. { 6.7). Na Fig. ( 6.6) mostramos a
SCDE a L5 eV. Os diversos testes de convergéncia aparecem nas Figs. ( 6.7) ¢ ( 6.8)

Como foi observado anteriormente, as valéncias de Silly e GeH, sao bastante seme-
lhantes. Umn elétron de baixa energia, que é espalhado principalmente pela valéncia, nao
deve ser capaz de diferenciar muito entre estas duas moléculas. Isto estd mostrado na Fig.

(6.9). onde aparccem as SCTE para S1Hy e GeHy. A diferenca entre os resultados é muito
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pequerna.
6.2 S 12H6

Utilizamos aqul a conformagao eclipsada (“cclipsed”), ao invés da estrela (“staggered”)
utilizada por Winstead et al. [21], por permitir a exploracao de uma maior simetria pelos
codigos HEF e SMC.

O conjunto de base utilizado aparece na Tab. ( 6.8). Os comprimentos de ligacio Rs;_s;
e K-y utilizados foram de 2.331 f{ e 1.492 ;1 O angulo S7H S1 utilizado foi de 110.3°,

Na Fig. ( 6.10) apresentamos nosso resultado para a SCTE em comparagio ao de
Winstead et al. Acima de 5 eV as duas curvas apresentam a mesma forma. No entanto, a
curva obtida com os PP, na regido de baixa energia, apresenta uma estrutura dupla. Na
Fig. ( 6.11) estdo as curvas da SCDE para os célculos AL e PP. A semelhanca entre as

curvas € grande, ambas apresentando as mesmas estruturas. Na ['ig. ( 6.12) mostramos

SCDE para 3, 10, 25 e 30 eV, resultados do calculo com PP.

6.3 CH-0

Para o Formaldeido, que pertence ao grupo de ponto 'y, calculamos a excitacao eletronica
dos estados (}*A,) (n — 77) por impacto de clétrons ao nivel de 3 canais. Para esta
molécula existem resultados tedricos recentes obtidos com o método SMC e com o CKVM.
Colocamos os PP no Carbono e no Oxigénio, substituindo seus orbitais 1s.

0 estado fundamental do CH,O0, ' 44, possui a seguinte configuragio eletronica

3aitai1bi5a; 167263

onde os orbitais la; e 2a, foram substituidos pelos PP. O primeiro estado excitado é obtido
fazendo um buraco no orbital 26, (n) e colocando a particula no orbital 26, (77). 0 que da

origem aos estados * Ay e 1A, cuja configuracao eletronica é.



3at4ai1biha; 1672b,2b,

Os comprimentos de ligacao Re_p e Reo_j utilizados foram de 1.206 ,z e 1.117 /01
respectivamente. O angulo HC H fo1 de 115.83°.

Utilizamos para este calculo uma base pequena, composta de 50 fun¢oes, sem fungoes
“adicionais para espalhamento, que mostrou ser suficiente para descrever os estados funda-
mental e excitados e o espalhamento acima de 10 eV. As Gaussianas utilizadas aparecem
na Tab. ( 6.9). Com ecsta base aparece uma ressonacia espiria em torno de 5.5 eV, Isto
foi observado em calculos preliminares utilizando o préprio SMC. A maneira encontrada
para [azer sumir esta ressonancia fol aumentar o nimero de fun¢oes. Como estamos real-
izando calculos para testar o nosso procedimento, optamos por utilizar a base pequena e
comparar os resultados apenas para energias acima de 10 ¢V, Os IVQ’s obtidos com esta
base aparccem na Tab. ( 6.10), em comparagao as energias de excitacao experimentais e
aos IV()’s obtidos nos calculos AE.

Nas Figs. ( 6.13) (a), (b), (¢) e (d) aparecem as se¢des de choque diferenciais para
15, 20, 25 e 30 eV. Nossos resultados estio em cxcelente acordo aos demais resultados
16, 13]. Lsta é uma excelente indicagao de que estes PP podem ser utilizados em calculos

de espalhamento inelastico. No entanto, um estudo mais detalhado deve ser realizado.
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Tabela 6.1: Nimero de Elétrons (N.) e de Gaussianas Cartesianas (IN,.)

N. [ Ny
AE PP ! AE PP
CH, 10 8 40 32
CH,O | 16 12 68 52
S1H4 18 S| 72 49
Gell, | 36 81 93 62

Tabela 6.2: Grupo Cay

- a(XY) | a(YZ)
A +1 +1
B,| +1 | -1
B, | -1 Tl
A, -1 -1

Tabela 6.3: Valéncia de SiH,; e GeH4

aq a | b { Sy ‘

SiH, | -0.7394 | -0.4860 | -0.4860  -0.4860
TeHy | -0.7595 | 0.4743 | -0.4743 | 10.4743 |
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Tabela 6.4: Gaussianas Cartesianas - AE - CH,4

centro | tipd mexpoente H‘o_eﬁmente
> S 14232610 | 0.006228

S 634.8820 | 0.047676

S 146.0970 | 0.231439

S | 42.49740 | 0.789108
C S ] 14.18920 | 0.791751

S 1.966600 | 0.321870
C S 5.147700 | 1.000000
B S 0.496200 | 1.000000
C S 0.153300 | 1.000000
C P [ 18.15570 | 0.039196

P | 3.986400 | 0.244144

P | 1.142900 | 0.816775
C P | 0.359400 | 1.000000
C P 10.114600 | 1.000000
H S 13.36150 | 0.130844

S 2.013300 | 0.921539
H 'S 10.453800 | 1.000000
H S ]0.123300 | 1.000000

Tabela 6.5: Gaussianas Cartesianas - CHy

centro | tipo | expoente | coeficiente
C 'S 7514773 | 1.000000
C S 1.9666 | 1.000000
C S 10.4962 | 1.000000
¢ S ]0.1533 1.000000
¢ P 13984 |0.244144
P | 1.1429 | 0.816775
C P 0.3594 | 1.000000
¢ P [ 0.1146 | 1.000000
H 'S 1 13.3615  0.130844
'S 120133 | 0921539 |
s 0w Loo0000
H _o 101233 ] 1.000000
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Tabela 6.6: Gaussianas Cartesianas - SiHy4

Tabela 6.7:

Gaussianas Cartesianas - GeHy

centro | tipo | expoente | coeficiente
St S 3.9271 1.000000
SI S 1.4522 | 1.000000
SI S 0.2576 1.000000
' SI S ]10.0944 | 1.000000 |
ST S 0.0500 | 1.000000
ST S 0.0200 1.000000
ST [P Tao047 1.000000
ST P 1.4615 1.000000
SI P 03302 1.000000
SI P | 0.0952 1.000000
S1 P [0.0500 | 1.000000 |
ST | D [0.2000 1.000000
ST D | 0.0700 1.000000
H 5 13.0134 | 0.019678
R 1.9625 | 0.137952
H 'S 104446 | 1.000000
H S 0.1220 1.000000

| centro | lipo expoente coeﬁc1ente
GE S 3.9271 | 1.000000
GE S 1.4522 | 1.000000
GE 'S 02576 [1.000000
GE S 70.0044 | 1.000000
"GE | P [4.0417 | 1.000000
GE | P | 14615 |1.000000
GE P | 0.3302 1.000000
GE P 0.0952 1.000000 |
GE | D [0320 |1.000000 |
GE D 0.1280 ‘ 1.000000
GE | D 00512  1.000000
H S T 13.0134  0.019678
S 1.9625 | 0.137952
H g 0.4446 L.000000
LS J0120 | 1000000
B! P 7500 1 1.000000 |

—d

1 ko
|
I ——mem
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Tabela 6.8: Gaussianas Cartesianas - SioHg

centro | tipo | expoente | coeficiente
ST S ]3.9271 1.000000
SI S 1.4522 1.000000
SI S 0.2576 1.000000
Si S 10.0944 1.000000
S1 S 0.0500 1.000000
SI S 0.0200 1.000000
SI P 4.0417 1.000000
81 P | 1.4615 | 1.000000
- SI 3 0.3302 1.000000
| SI P 0.0600 1.000000
51 D [ 0.2000 1.000000
ST I'D  [0.0700 | 1.000000 |
H E 13.0134 | 0.019678
g 1.9625 0.137952
H S 0.4446 1.000000
H S 0.1220 | 1.000000
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Tabela 6.9: Gausstanas Cartesianas - CH»O

cent.ro tlpo Pxpoente coeficiente
C S | 5.1477 | 1.000000
C S 1.9666 | 1.000000
- C S 1 0.4962 1.000000
- S [0.1533 | 1.000000
B P [3.984 | 1.000000
C P [1.1429 | 1.000000
i P 03594 | 1.000000
7 P | 0.1146 | 1.000000
: D [0.7500 | 1.000000
0 S 19.5322 | 1.000000
0 S 3.4136 | 1.000000
0 S [0.9398 | 1.000000
0 S [0.2846 | 1.000000

O P |7.9040 | 1.000000 |
0 P 1 2.3051 1.000000
0 P |0.7171 1.000000
0 P [0.2137 | 1.000000
0 D [0.8500 | 1.000000
H S 1133615 | 0.130844
'S (20133 | 0.921539

H S 0.4538 1.000000

'H |8 0.1233 | L.000000

Tabela 6.10: IVQ’s para o CH>0

cxperimental | CKVM | AE-SMC [ PP-SMC |
1A, 126 [ 485 | 4.801 1.786 |
A, 3.54 414 | 4.077 1,067 |
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Figura 6.1: CH, - secao de choque integral elastica. Curva soélida, resultado do
SMC com pseudopotencial; curva tracejada, resultado do SMC com todos os
elétrons.
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Figura 6.2: SiH, - secdo de choque integral eldstica. Curva solida, resultado do
SMC com pseudopotencial; curva com tracos longos, resultado do SMC com
todos os elétrons; curva com tracos curtos, resultado do método de Kohn.
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wra 6.3: CHy - secao de choque diferencial elastica a 7.5 eV. Curva solida,
tultado do SMC com pseudopotencial; curva tracejada, resultado do SMC
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Figura 6.4: SiH, - se¢do de choque diferencial elastica a 7.5 eV. Curva solida,
resultado do SMC com pseudopotencial; curva tracejada, resultado do SMC
com todos os elétrons.
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Figura 6.5: GeH, - segao de choque integral elastica. Curva sélida, resultado do

SMC com pseudopotencial; curva tracejada, resultado do SMC com todos os
elétrons.
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Figura 6.6: GeH, - secao de choque diferencial elastica a 15 eV, Curva sélida,
resultado do SMC com pseudopotencial; curva tracejada, resultado do SMC
com todos os elétrons.
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Figura 6.7: GeH, - secdo de choque integral elastica. Curva sélida, 54 funcoes
de espalhamento; curva com tragos longos, 40 fungdes de espalhamento; curva
tracejada, 30 fungoes de espalhamento; curva com tragos curtos, 24 funcdes de
espalhamento; circulos, resultado do SMC com todos os elétrons.
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Figura 6.8: GeH, - secao de choque diferencial eldstica a 20 eV. Curva sélida, 54
fungoes de espalhamento; curva com tragos longos, 40 funcoes de espalhamen-
to; curva tracejada, 30 fungoes de espalhamento; curva com tracos curtos, 24
fun¢oes de espalhamento; circulos, resultado do SMC com todos os elétrons.
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Figura 6.9: Segao de choque integral elastica para SiH,; e GeH,. Curva sélida,
SiH,; curva tracejada, GeH,
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Figura 6.10: SioH¢ - se¢ao de choque integral elastica. Curva sélida, resultado

do SMC com pseudopotencial; curva tracejada, resultado do SMC com todos
os elétrons.
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Figura 6.11: Si;H¢ - secao de choque diferencial eldstica a 15 eV. Curva sélida,

resultado do SMC com pseudopotencial; curva tracejada, resultado do SMC
com todos os elétrons.
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Figura 6.12: Secao de choque diferencial elastica para Si;Hg a 5 eV (curva sélida),

10 eV (curva com tracgos curtos), 25 eV (curva tracejada) e 30 eV (curva com
tragos longos)
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Figura 6.13: Secdo de choque diferencial de excitacdo dos estados *A, (curvas
superiores) e A, (curvas inferiores) do CH,0. (a) 15 eV Curva sélida, resultado
para o SMC com pseudopotencial, curva tracejada, resultado para o SMC com
todos os elétrons; curva com tragos curtos, resultados para o método de Kohn;
(b) como em (a) para 20 eV; (c) como em (a) para 25 eV, exceto por nao haver
resultados para o método de Kohn; (d) como em (c) para 30 eV
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Capitulo 7

Conclusoes e perspectivas futuras

Utilizamos os pseudopotencias de Bachelet, Hamann e Schliter em calculos de estrutura
eletronica de moléculas utilizando a aproximacao de Hartree-Fock e em célculos de espa-
lhamento elastico ¢ inelastico de clétrons por moléculas utilizando o método SMC, com
a finalidade de verificar a transferibilidade destes pseudopotenciais Norm-Conserving para
estes calculos. Os resultados obtidos, tanto para a estrutura eletronica como para o es-
palhamento, mostram que estes pseudopotenciais sdo altamente transferiveis, confirmando
assim a expectativa de BHS.

Embora nao existam na literatura conjuntos de base com funcdes (Gaussianas desen-
volvidas para estes PP, mostramos ser possivel elaborar um critério que permite utilizar
bases ja existentes, no qual o numero de funcdes primitivas é reduzido. Esta reducao no
niimero de fungoes de base permite que calculos de espalhamento envolvendo moléculas
com varios elétrons, antes realizados em computadores de arquitetura paralela, possam ser
reahizados em estacoes de trabalho.

Calculos a nivel estatico-troca para moléculas envolvendo muitos elétrons (CF,,...,Sik)
ja estao sendo realizados [44], onde estao sendo estudadas a convergéncia das segoes de
choque com relacao as quadraturas utilizadas no calculo do termo VGV e com relacao aos
comprimentos de ligacao das moléculas e ainda a utiliza¢ao simultanea de pseudopotenciais
eIl VAarios centros,

Mesmo os resultados obtidos para excitagdes eletronicas por impacto de elétrons sendo
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animadores, € necessario que mais testes sejamn realizados, com o intuito de reproduzir os
resultados j& existentes (segoes de choque integrais e diferenciais) para as moléculas de
CH,O {15, 16], C,H,4 [23, 46] e CH4 [47].

Falando ainda em espalhamento de elétrons por moléculas, existe a possibilidade da
utilizagdo dos PP em calculos envolvendo sistemas comn camadas abertas [45], cujo estudo
esta ainda em fase inicial.

O método SMC foi recentemente adaptado para permitir o estudo de espalhamento
de positrons por moléculas {48]. Neste campo, as moléculas de interesse possuem muitos
elétrons, e a utilizacdo dos PP torna-se atraente. No entanto, calculos preliminares indicam
que os PP devem ser adaptados para positrons.

Estudos de fotolonizacao de valéncia tém sido realizados com uma outra versao do
método SMC [49]. Aqui também os PP podem ser de grande utilidade. Finalmente, mats
uma possivel aplicacio dos PP é em espalhamento de elétrons por moléculas adsorvidas em
superficies [30].

Com esta nova implementacio dentro do método SMC, esperamos ter contribuido para

o desenvolvimento da area de espalhamento.
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Apéndice A

O método do pseudopotencial

Falamos ao longo deste trabalho a respeito de pseudopotenciais e da LDA. Vamos, neste

apendice, dar uma idéia a respeito da LDA e falar sobre o método do pseudopotencial.
De acordo com Hohenberg e Kohn [51], a energia total £y do estado fundamental de

um sistema de elétrons com densidade n() que interagem entre si e sujeitos a acao de um

otencial externo, v.,¢(7), pode ser escrita como sendo um funcional da densidade eletronica
p y Vert y P

()

Eo [n] = T[n] + Eext[n] + E.. [n] + E;rc[n] (Al)

Na equacdo acima, T[n] é energia cinética dos elétrons nao intcragentes, F...[n] é a energia
de inleragao dos elétrons com o potencial externo, £,.[n] é a energia de interagao coulom-
biana entre os elétrons e, finalmente, £,.[n] é a energia de exchange-correlacio. F..; ¢ E..

sao escritas em termos da densidade n como

Eﬁﬂ[n’] — /dFT-’ert(ﬂTl(ﬂ (A.‘E)

Eoln] = //d*d* |F)” ") (A.3)

r—F’|

A forma do funcional E,.[n] é desconhecida, mas dentro de uma aproximacao local ele pode
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ser escrito na forma

Eudn] = [ dieac(n(7)n(F) (A.4)

onde e,.(n(7)), fun¢do da densidade ecletronica n, é a densidade de encrgia de exchange-
correlacdo de um gas de elétrons com densidade homogénea n. A escolha de uma boa
aproximacio para €., € de fundamental importancia. Varias aproximagoes foram propostas
sendo que a mais utilizada hoje em dia é aquela obtida por Ceperley e Alder [52] e poste-
riormente parametrizada por Pedew e Zunger [53].

Segundo Kohn e Sham [54], uma solug@o variacional para a Eq. ( A.1) é obtida através
da solugao de um conjunto de equagoes tipo Schrodinger para uma particula por um pro-

cesso autoconsistente. Esta conjunto de equacoes é

=2 4 v + V() = () (A5)
Vi) = [ dF L () (A.6)

|7 — 7|
n(7) = 3wl (P) P (A7)

Nas equagocs acima w; € o numero de ocupagao do 1-ésimo estado, ¢; seu autovalor e ; sua
autofuncao. O potencial V; se refere ao potencial de blindagem eletronica. O termo py, €

o potencial de exchange-correlagao e se rclaciona com n(r) através de

d(ne,,
fre(n(i)) = (dn' ) (A.8)
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Vamos agora particularizar o nosso sistema de elétrons considerando um atomo isolado.
O potencial externo passa a ser o potencial de interagao dos elétrons com o nucleo atémico

contendo 7Z prétons

4
T

vere(F) = - (A.9)

Podemos obter a solugao das Eqgs. ( A.5)-( A.7) considerando todos os elétrons (caro¢o +
valéncia) ou considerando apenas os elétrons de valéncia, com o potencial devido ao nicleo
e aos elétrons de carogo sendo substituido por um pseudopotencial. Quando atacamos o
problema considerando todos os elétrons, o potencial efetivo que atua sobre um elétron fica

sendo a soma do potencial externo, devido ao nicleo, mais o potencial devido aos outros

elétrons (blindagem):

1 = vy + VS (A.10)

com o potencial externo sendo dado por:

Vezt = —

Ze + Zy
r

L=ty + 2 (A.11)
Na Eq. ( A.11), Z. e Z, sao os numeros de elétrons do carogo e de valéncia respectivamente.
O indice te do potencial efetivo que aparece na Eq. ( A.10) se refere a todos os elétrons.
O potencial V", onde os indices v ¢ ¢ indicam que estamos tratando de valéncia e carogo,
¢ um funcional da densidade eletronica total n(7) (n. + n,) e inclui, além da interagao

eletronica coulombiana, termos de exchange-correlagio sendo definido pela Eq. { A.6). O

hamiltoniano de uma particula para o problema envolvendo todos os elétrons fica sendo:

He=——+ V[ (A.12)

As autofuncoes 1; deste hamiltoniano possuem uma estrutura oscilante e formam a base

para a construcao da densidade eletronica total n(f), que por sna vez ¢ utilizada no calculo
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do potencial de blindagem e da encrgia total.

Podemos, no entanto, obter uma simplificacio se apenas os elétrons de valéncia forem
relevantes para o problema, com o emprego da aproximagao do pseudopotencial. Para isto,
substituimos o atomo com todos os elétrons por um “pseudo atomo” contendo Z, elétrons

de valéncia) e com uma “pseudodensidade” eletronica n(r). O potencial efetivo agora é:
. P g

VIP = Vep + Vif (A.13)

onde substituimos o potencial externo por um pseudopotencial Vp;: cuja forma é

) irmax +i
Vep = vig(r) + Y wlr) Y |im >< Im| (A.14)
=0 m=—{
onde v?_, é dado por
Zy
U::J:L't = T (A15)
T

O potencial de blindagem V¥, agora devido apenas a valéncia v, da mesma forma que V;*
é também um funcional da densidade eletronica (pseudodensidade) 7. O hamiltoniano de
uma particula para o pseudopotencial é

V2

Hyy = =+ VI (A.16)

cujas autofuncoes ¥;, que agora sao fungoes suaves e sem nods, formam a base para o calculo
da pseudodensidade 7(7) autoconsistente. A energia total do pseudo atomo € dada pela
Eq. ( A.1), onde a densidade n ¢é substituida pela densidade 7 e o potencial externo pelo

pseudopotencial. O conjunto de equagdes autoconsistentes para o pseudopotencial analogo

as Eqgs. ( A.5)-( A7) fica

2

vV R _
[—'? + Vep + Vi (Ml 7) = caabi(7) (A.1T)
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COI:

AR = Y Gl (A.19)

Emn geral, os pseudopotenciais possuem algumas propriedades que sao i) € = ¢; para
os orbitais de valéncia, ii) 1; sio normalizadas e suaves para os elétrons de valéncia na
configuracio do estado fundamental, iii) ¢; e 1; sao idénticas além de um raio r. e iv) As
integrais de 0 a r das pseudodensidade e da densidade de carga sdo iguais para cada estado
de valéncia para r > r.. As duas ultimas propriedades sao exclusivas de pseudopotenciais
Norm-Conserving e independem da metodologia (HF ou LDA) na qual o pseudopotencial
é obtido. Dentro da aproximacio de HF, a conservagdo da norma foi introduzida por
Redondo et al. [55] para o atomo de silicio, de tal forma que o pseudopotencial tornou-se
dependente da base utilizada. Foi também utilizada por Christiansen et al. [70]. Hay e
Wadt [56] obtiveram pseudopotenciais comn conservagao da norma relativisticos para varios
elementos da tabela periédica.

A idéia de conservagao da norma foi utilizada pela primeira vez por Topp e Hopfield [57]
no desenvolvimento de um pseudopotencial (local) semi-empirico que desse uma descrigao
fisica da densidade de carga de valéncia.

Podemos encontrar na literatura mais recente uma grande quantidade de pseudopo-
tencials para aplicagoes em calculos de estado sélido que sao extensoes dos trabalhos de
IISC [25] e BHS [26]. Dentre eles podemos citar os trabalhos de Kerker [58], Kleinman
e Bylander [59], Blochl [60], Rappe et al. [61], Vanderbilt [62], Shirley et al. [63], Chou
[64] e Saito et al. [65]. Todos estes trabalhos visam, principalmente, aplicagoes dentro do

método de Car e Parrinello [66].



Apéndice B

O pseudopotencial de Phillips e Kleinman

Foi com o trabalho de Phillips e Kleinman ( PK ) [24], que o conceito de pseudopo-
tencial se difundiu na fisica do estado sélido. Eles se basearam no método OPW para
calculos de banda, chegando a uma expressao analitica para um potencial repulsivo ao qual
chamaram pseudopotencial. Esta foi a primeira metodologia que permitiu obter um pseu-
dopotencial através de um processo ab-initio. Este procedimento foi seguido por muitos
quimicos tedricos para obter pseudopotencials para serem empregados em calculos de es-
trutura eletronica de moléculas dentro da aproximacdo de Hartree-Fock [67, 68, 69, 70]
e também em calculos de espalhamento de elétrons por atomos de Hélio [73, T4] e por
moléculas de Nitrogénio [75]. Mais tarde o procedimento de PK foi utilizado dentro da
LDA {71, 72].

A esséncia do trabalho de PK é a seguinte. Para um elétron de valéncia, a fungao de

onda é escrita como:

W"v = |¢'v > +Zac[¢c > (Bl)

sujeita a condigao,

< iy, >=10 (B.2)

que permite que a Eq. ( B.1) seja escrita como:
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[y >= |y > +Z |1he > < |y > (B.3)

oul

by >= (1 = P)|é, > (B.4)

onde:

P =Y [t >< ¥ (B.5)

As fungdes |1, > e |, > satisfazem a equagao de Schrodinger monoeletronica:

Hyp; >= gl >, 1 =v,¢ (B.6)

Usando as equacdes ( B.3) e ( B.6) é possivel obter uma equagao para a fungao |¢, >. Isto

da

(1 + VEF) 16y >= elde > (B.7)

COIIl.

VIIEJK - Z(f—u - f-c)wf’c > 'J)cl (LB.S)

o

Aplicando o operador (H + VFH) sobre a fungao i, > temos:

(H + VE) e >= eulape > (B.9)

O que podemos concluir das Egs. ( B.7) e ( B.9) € que o espectro de autovalores do operador
I + VK inclui somente os autovalores de valéncia. Isto decorre da forma do opcrador
VFK  Da Bq. ( B.8) vemos que Vg ¥ é um operador nao local e como (e, — €.) ¢ positivo,

¢ um potencial repulsivo. Com isto, acontece um cancelamento entre os potenciais V(r)
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e VF¥, resultando em um potencial efetivo fraco. Como o pseudopotencial depende do

autovalor €, que queremos calcular, ele deve ser obtido por um processo autoconsistente.
A condigao dada pela Eq. (-B.2) imposta sobre |+, > lhe confere oscilagdes na regiao do

caroco. No entanto, esta condigdo é substituida, em |¢, >, pela adi¢ao do pseudopotencial

no Hamiltoniano e |¢, > passa a ser uma fungao sem oscilagdes.

As autofuncdes |, > e |¢, >, embora tenham a mesma forma fora da regiao do carogo,

diferem por um fator de normalizagio. Isto pode ser visto facilmente se tomarmos o produto

escalar da Eq. ( B.3) com < ¢,|, que da

< Pylthy >=< Gyldhy > — < ¢y | Pl > (B.10)

A Eq. (B.10) mostra que se |3, > for normalizada, |¢, > ndo o sera e vice-versa. Isto
implica emn uma ma descricdo da densidade de carga de valéncia e consequentemente no

potencial autoconsistente.

Recentemente Bylander e Kleinman propuseram uma nova versao deste pseudopotencial

baseada em um outro operador de projecao P [76].

74



Apéndice C

Os pseudopotenciais “Norm-Conserving”

O procedimento para a obten¢ao de pseudopotenciais Norm-Conserving, desenvolvido por

Hamann, Schlitter e Chiang [25], inicia com a solu¢do da equagao radial de Schrodinger

para todos os elétrons

l_%;_; +V(r) + 1(12;1)] w(r) = ew(r) (C.1)

O potencial autoconsistente V' (r) em uma primeira etapa é modificado, resultando em um

potencial Vq;(r), nao singular, dado por

r

Vil(r) = [1 — fi (—)] V{r)+af (T) (C.2)

Tel T

onde

£ (r%) — exp [— (%)A] (C.3)

Nas equac¢des acima, 7o € o raio onde a fungao w;(r) tem seu maximo mais externo, ¢ define
a regiao do caroco. Para os orbitais de valéncia, as pseudofun¢oes de onda (ja sem nos)
540 obtidas com o ajuste da constante ¢; que aparece na Fq. { C.2), de tal forma que
os autovalores €y sejam iguals aos autovalores de valéncia obtidos com a solugao da Lq.

( C.1), através da solugao de

-1
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1 d? I(1+1)

o g + Vu(T‘) + o2 wy(r) = eywy(r) (C.4)
onde
ywy(r) = wir) ; r>ry (C.5)
A constante 7; € obtida da relacao
w (7o)
= C.6
" wulra) (€:5)

Na segunda etapa, as pseudofungoes wy;(r) sao modificadas e dao origem as fungoes

wa(r)

wa(r) = v [WU(T) + bign (L)] (C.7)

Tl

onde

g1 (Tld) =t (:—d) (C.8)

A constante §; é obtida pela normalizacao de wy(7)

= 2
7?] [w“(r) + &g (L)] dr =1 (C.9)
0

ry

O pseudopotencial final V5i(r) é obtido através da inversao de

1 d* [(1+1 | .
{_é'd'ﬁ + Vulr) + (zrz )] wa(r) = caton(r) (€.10)

que fornece

Y&+ ) (,ﬁ)

Va(r) = Viu(r) +

x
2usy (1)

AZ /e NN M E AN+ : | _
X [._2 (’_) _ M+ A (L) 4 ey — 2V1;('r)] (C.11)
"

Tl T 2 Tl
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O pseudopotencial “desblindado” é obtido através de

V() = Var) = [ o = ax [ (et ‘SEC;‘;[(’;({)] (C.12)

onde

p(r) = ;u}; [wz'(r)] (C.13)

r

Kleinman [77] propds uma maneira de se extender o procedimeto de HS5C para incluir
correcdes relativisticas. Bachelet e Schliiter [78] e posteriormente BHS [26] colocaram esta

sujestdo em pratica. Hamann [79] generalizou estes PP para energias arbitrarias (nao

sornente ligadas).



Apéndice D

A forma operacional de { (Ef,

k;)

Vamos aqui obter a forma operacional para a amplitude de espalhamento. A expressao

para f(f::}, ]:;,) é

- = 1 -
flks k) = =5 (< nglvppgr) >+ < \I’E.c.f)|V|Sgl_

Utilizando as expansoes

chegamos a

-

Flks B = ZaH ()b (k) + 3 a (kg )b

onde definimos os elementos de matriz bL(Ef), bn(luc‘i) e dyyn cOMo

bl (k) =< S |V |xm >

!
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ba(k:) =< xalVISg > (D.6)

dmn =< Xm|A(+)|Xn - (D?)

Impondo a condi¢do de extremo em relacao aos coeficintes de expansao

8 (ky, ki)
5a(+{(k) =0 (DS)
5a1(¢f){l;f)* B (D-9)
obtemos da Eq. ( D.8)
Y 0l (k) dim = b () (D.10)
!
e da Eq. ( D.9)
S af (ki) dmt = bi(k;) (D.11)

[

Multiplicando ambos os lados da Eq. ( D.10) por (d~'),.,» e somando em m obtemos

aOEp) = 38 (B)(d ™D (D.12)
onde utilizamos o fato de que ¥, dim(d™")un = 8in. Do mesmo modo, multiplicando ambos

os lados da Eq. ( D.11) por (d™")um € somando em m obtemos

alP(k) = S (d " ubi(k:) (D.13)

!
Substituindo os coeficientes acima na Eq. ( D.4) chegamos finalmente a

fky k) = — = Z BT (B )(d™" Ymn bl h) (D.14)

'-‘ m,n
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ou, na forma mais popular

Lo 1 i _
Flhg ki) = — o > < S Vixm > (d Dmn < xalV|[S; > (D.1:

que é a expressao operacional desejada.

80



Apéndice E

O elemento de matriz < ﬁb|\7PP|aa >

Dados:
k>= ik (E.1)
o >=(x — a,) (y — a,)™(z — a,) eI (E.2)
ol
lo® >= Qru(F — &)e oI (E.3)
onde Qrp(7 — d) sao polindmios em (7 — @). O pseudopotencial é dado por
‘A/I’P = ‘?r:ore + ‘};on (E4)

Queremos obter o elemento de matriz do pseudopotencial Vpp entre duas [uncoes Gaus-

sianas Cartesianas |a® > e |#* >. Vamos considerar o pseudopotencial centrado na origem.

E.1 O termo < 5b|\zon|a“ >

Seja

1 3 2 +{

Vion = S-S5 5 Artmemn® 3y / Ay () (1.3)

n=0 j=1{=0 m=-|

81



Primeiramente vamos calcular a integral angular

que poder ser escrita como

e“"’("z—ag)/df'Y,m(f')QLM(F—&‘)e?M'F

Da expansao

5 = 4n 3 (k) Y (R)Y (7)

{,m

tira-se a expansao

€7 = 4m 3 i (ur) Y ()Y (7)

Im

onde #(z) é a fungao de Bessel esférica para argumento imaginario dada por

i(z) = iti(—ix)

Estamos usando harmonicas esféricas reais.

(E.6)

(E.7)

(E.8)

(E.9)

(E.10)

Das relagdes de recorréncia para as fungées esféricas de Bessel, obtemos as seguintes

relagoes de recorréncia para as funcées #;(x)

dy(x [.
41 — —;frl - ;Zz(l‘)
di;(: [+1.
iy = du(z) —+—Zz(1})
dx T
Paral=0¢{ = —1 temos
jolz) = senhx
r

(E.13)



i y(z) = e (E.14)

T

Definimos agora os fatores estruturais ¢(L, M,l,m, A, u, v, @) por

L4+l +A

YA Qu(r—a)=> > Z q(L, M, l,m, A, g, v, @)r* Y (F) (E.15)

A=0 p=— A pm | A=

onde devernos obedecer a restrigio de que v + | 4 A seja par.

Obtemos entao, para o elemento de matriz

) Lyl L+l L
R VI 5 SHD SED SR
ni M=0A=0 pt=| X =] p=}A—i|
x/ ritintuiste—(atBto0r (daar)ir(28br)dr x
0
+A'
X Z Z Yi(a YA‘f
==X ==\

+
X 3 (L ML m A v, @)g(L' MY Lm X, i, 0, B) (E.16)

m=—{
com as restricoes de que v+ 1+ X e v/ + [ + A sejam pares.

Definimos as integrais J(N, A, X', A, B) por

—f A 2 iy
J(N,A,A’,A,B):e"‘g“?@—/ PPN o= (Ar)ind Br)dr (E.17)
0

¢ notamos que as integrais dependem apenas de s = v + v/, em vez de depender de v e o'

separadamente,

A expressao final para o elemento de matriz fica

2+Hb2 +£aa+ﬁtﬁ2 [.r’+! L+! [.:-f-l_,'r

< HWnle” > = (4m 3 B SD DD DA

N=0 A=0 s=| N —i|+]A =}
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34+2nda 2 2
< |37 Api(e+ B+ 03) 5= | 20 45,0, 8, —2 % «
cx—{—[i—{—aﬂn—i—ﬁ—i—o'

Y . L,a—|X'=| +{
X 3 Z Y¥@)Ys () Y 2. X
l':_.,\l JTE Y u:l,\—ll,a—L' m=—I
b (E.18)

xq(L, M,l,m, X p,v,a)qg(L',M',{,m, XN,y s —v,b)

onde no somatdrio em r devemos escolher como limite inferior o maior entre os valores

|\ — {|,s — L' e como limite superior 0 menor entre os valores L,s — A" — ]

E.1.1 Calculo dos fatores de estrutura q(L, M,l,m, A, u,v,d)

“onsidere a definicao dos fatores de estrutura

L+t +A
(E.19)

YA Qum(F—d) =) 3 Z (L, M, Lm, A p,v,)r*Y{(F)

A=0 p=—A p=|r=l|

Se fizermos a inversao

r— —7
a— —a

descobrimos que

g(L, M, l,m )\ p,v, =) = (=1 (L, M, [, A v, d)

qie é a inica operacio de simetria sendo usada.,

harmoénicas esféricas Y# envolvidas. Vamos considerar (L + [ 4+ 1)?
A

Ha (L + 1+ 1)

vetores unitarios 7; escolhidos por sorteio. A matriz quadrada Y{(#;) pode ser invertida

para obtermos

L

S V() Qrm(rti — d) YEENT = Y (LM Lm A v d)r?
v=|A—|

?
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Esta relacio € usada em alguns poucos raios r; para obter

1

523 W) Quarlrifs — @) [V )7 = gL, M Lm A pv@) (E21)

Fste método dispensa os coeficientes de Clebsch-Gordan e s6 exige uma sub-rotina para

inverter matrizes e uma para calcular harmonicas esféricas.

E.1.2 Calculo das integrais J(N,\, X, A, B)

Considere a definicao das integrais J(N, A, N, A, B)

J(N, M N, A, B) = 220 / T 2N o=t Ap)ig( Br)dr (E.22)
0

A partir das relacdes de recorréncia das fungoes iy(x) dadas pelas Eqs. ( E.11) e ( E.12)

obtemos

2A -1

JIN,M N, A, By=J(N,A—2,X,A, B) — JIN=1,A—1,X,A,B)  (E.23)

2N =1

.](N,)\,/\’,A,B):J(lN,A,/\,—Q,A,,B)_ B

JIN=LAMN—1,A,B)  (£.24)

Além disso, uma integragao por partes leva a

(N=A=N+1D)J(NANAB) = 2J(N+2,0\)N,A,B) -
—AJIN LN~ 1N A B) —

_BJ(N+1.0, X —1,A4,B) (E.25)
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E.2 O termo < ﬁb|f/we|cx“ >

Scja
“ A/Jn A
rore = Z cier f(p (1.26)
r
queremos calcular a integral
< B Viprela® > = —Z,,Z/ dr Qrm(r — @) Qs (r' = b) x
=1
N (5 (E.27)
"
que pode ser reescrita como
A 2 2 2 =] l 4 9
< Bbﬂ’::mf'laa > = =Zye " ~ ZC;'/ drrerf(pfr) e~ (et
i=1 0
x / df Qua(rF — &) Qroap(r# — B) eXad+00)7 (E.28)

—

Definimos os fatores de estrutura r(L, M, L', M',n, A\, s, d, b) por

L+L !L+L +X)
QLM(Tf — &)QL:M:(':"F' — Z Z Z ,r'2n \Y“(T':)
A= p=—X na=\

xr(L,M,L',M' n, A, p.a@,b) (E.29)

e definimos as integrais radiais K(n, A, X,Y) por

K{n,\, X,Y)= / dp pEn A E?"f(X%T) e i (Yr) (E.30)
0

c1ja relacao de recorréncia ¢

20 — 1
v

Kn, X, Y)=K(n—-1,A=-2.X,Y)

3

Kin—1,A-1.X,Y) (E.31)
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Com isto, a forma final do elemento de matriz ¢

'
i , , 2 L+L'M
< PWimela® > = —dnZe TN S S
1=1 A=0 =A

X (a + ﬂ)uﬂzﬂﬂ K [n, A £ M 8
a+ 3 (a+ B)

3 . ”
X Z r(L,M, L', M' ,n, A u,a, b)Yy ﬂi_i_—mi (E.32)
p==2A led + 3b|

—

Os fatores de estrutura r(L, M, L', M',n, A\, u,a,b) sdo calculados da mesma maneira

que os fatores de estrutura ¢(L, M,l,m, A, u, v, d).
E.2.1 As integrais K(n,\, X,Y)

A definicdo das integrais K(n, A\, X,Y) ¢

2

K(n,\X,Y) = /m dr P2 M ep f(X 3r) e 5\ (Yr) (E.33)
]

E conveniente definir a funcio K(n, A, X,Y) por

— 2

KEnAX,Y)=e T K(n\X,Y) (E.34)

A regra de recorréncia para K(n, A, X,Y) é

_ 9 I
En\X,Y) = é[{(n—y,\-z,x,y*)_?’_”A’(nﬂ,,\_l“y,y-)_
X3 .
- R\ XY) (E.35)
w2y

para

<A< L4+ L A<n< L+ 1
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onde

_ 2 proo
P A X, Y)=e 5 [0 drrinmd4 =04 X0y (E.36)

— 0

cuja regra de recorréncia obtida por integragao por partes é

21 + X) - o1
(%) e+ LAX,Y) =~ 2 B A X, Y)  (E37)

Fin+1,A+1,X,Y) =
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Apeéndice F

O elemento de matriz < ElVPPIOza >

Dados:
Ik >= k" (F.1)
o® >= (z — a;)'(y — a,)™(z — a,)" e~V (F.2)
ou
la® >= Qra(F — @)e~I" (F.3)

Queremos calcular o clemento de matriz do pseudopotencial entre uma onda plana |k > e

uma funcao Gaussiana Cartesiana |a* >. Como foi feito no apéndice anterior o centiro do

pseudopotencial ¢ colocado na origem.

F.1 O termo < k|V,,,]a® >
O termo 16nico do pseudopotencial €

3 +1

1
f/;tm — ZzzAnﬂr‘znﬂ—aﬂr? Z Y}m(f)]d;"}jm('rt') ([‘“‘4)
n=0

=1 {=0 m=—I

Vamos considerar a integral angular
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[ @Y ) Qun(F — el (F.5)

Repetindo o procedimento do apéndice anterior a integral acima fica

+L +A

2+u2)z Z Zaar Z g(L,M,l,m,\ p,v, a)Yy(a) (F'ﬁ‘)

A=0v=jA=l| p==—=2X

onde i,(z) é a funcio de Bessel para argumento imaginario, definida no apéndice anterior.

O elemento de matriz agora fica

Y. I+L L
< k|Vinla® > = 4dme” aa® ZZZA,U;Z 3 Z X
n=0 =1 [=0 A=0 p=|A=]| m=~I

X /W drr2“+"+2e_("?"+°‘)'2iA(char)fdfe_ig'F}/}m(f) X
0
+2
X Z g(L M, l,m, A\, u, v, @)Yy (a) (F.7)

p==A

onde vale a restricao de que v + A + [ seja par.

Utilizando a expansio de ondas planas em harmonicas esféricas, a integral angular

/ die=FFYm (7) (K.8)

fica

dr (=) (kr)Y™ (k) (F.9)

onde j;(z) é a fun¢ao esférica de Bessel. O elemento de matriz entao fica

- . 1 3 2 I+L
< k|Vipnla® > = (4m) 20 ZZZ —1) {Anﬂz Z X
n=0 3=1 {=0 A=0 =21}

/ drr2n+u+2 —(z,+a)r? (Daar)ﬂ(kr)

X Z Ym Z gL, M Lm, A p, v, @)Y (a) (F.10)

m=-—| u.——\
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Vamos definir agora as integrais radiais G(N, A, [, A, B) por

2

a2..p? 00 r
G(N, M1, A, B) :e—‘m—f—)/ drr¥ 2=\ (Ar)ji( Br) (F.11)
0

Utilizando as relagoes de recorréncia para as fungoes 2\(x) e j(x), obtemos as seguintes

relacbes de recorréncia para as integrais G(N, A, [, A, B)

20 — 1
A

G(N, A1, A BY=G(N, A —2.1,A,B) — G(N —1,A— 1,1, A, B) (F.12)
G(N, ML A B) = = 2G(N — 1,\1— 1, A, B) — G(N,\1 — 2, A, B) (F.13)

FFazendo uma integracao por partes, obtemos mais duas relacoes de recorréncia

(N—A—I1+1)G(N,\I,A,B) = 2G(N +2,)\1 A B)—
—AG(N +1,)A — 1,1, A, B) —

~BG(N + 1\~ 1, A, BB) (F.14)

(N+AF+T+3)GN,ANLAB) = 2G(N +2,M01,A,B) —

“BG(N +1,\,[+ 1,4, B) (F.15)

Podemos agora escrever a forma final do elemento de matriz. Ela é

2 {4+ L L
<HVinla® > = (40P (=)' Y YL %
1=0 A=0p=|\—|
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j=1 n= (G-jl _I' Q’)zn ; :

) +A
x 1Y Y™(k) Y q(L, M Lm A p, v, @)Y (G)

| m=—1 p=—2A

Aqui também deve ser obedecida a condi¢ao de que v + [ + A seja par.

F.2 O termo < EIKO.,.EM“ >

O termo local do pseudopotencial é

V;:ore == ZC,‘ET‘f(p‘HZT)

Se escrevermos

onde

onde

3 _acyet+ o 1 )
RS A oo

QQQH k

17

(F.17)

(F.18)

(F.19)

(F.20)

(I".21)

(F.22)

[ =11

(a+ou)e (a+op)

)

(F.16)



No nosso caso

com
1 1
F(7) = ~er flphr
¢
g(7) = e=oI=dF
onde
e dr _ &2
F (k) = TCEF tom
e

Temos entao

onde definimos

Vamos considerar a seguinte relacao
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entao

F.2.1

Seja

onde

W

- L o] . e _.._l_ 1
F(k) :/ dre k" -e'rf[p;‘%;r]
r

erf(0) =0, erf(oo) =1; erfe(0)
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1, erfe(oo) =0

(F.31)

(F.32)

(F.33)

(F.34)

(F.35)

(F.36)

(F.37)



alem disso

ou

derf(z) 2 _.a :
e ﬁe (F.38)

derfe(xz)  derf(z)
dr ~ dz (F.39)

Com isto F(k) fica
- +oo 1
F(k) = /; die™F ; (l — erfc[pmr]) (F.40)
(F.41)

—h ~ —ikf‘_ -+ 0o . %
F(k) ~ dre dre™ erfc[ paT]

Para o calculo da transformada de Fourier do potencial Coulombiano usa-se o artificio

de calcular a transformada de Fourier do potencial Coulombiano blindado dado por

‘ (F.42)
"
¢ depois tomar o limite quando € tende a zero. Isto fornece
oo e 4 |
: -~ ik T A
11_1;% . dre == (F.43)
A outra integral é facilmente calculada resultando em
+ 00 - 1 4 2
/ dre " Ter fe[phr] = bl (1 - F_*t_W-) (Ir.44)
—c k? '
Logo
— Y T
F(k) = € (F.15)
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