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Capitulo 1

Introducao

O estudo dos processos de espalhamento tém desempenhado um papel central em pra-
ticamente todas as investigacoes sobre a estrutura da matéria em escala microscopica. De
fato, grande parte do conhecimento que temos a respeito da interacao entre particulas, e
até mesmo a descoberta da existéncia de muitas particulas elementares, provém da andlise e
interpretacao dos resultados obtidos a partir de experimentos deste tipo.

Desde o século passado, quando as experiéncias de Rutherford levaram a formulacao da
Teoria Nuclear do Atomo e & revolucao nos conceitos fundamentais da Fisica, até os dias de
hoje onde experimentos de ponta realizados em gigantescos aceleradores permitem o estudo
de uma multidao de fenémenos importantissimos, os progressos na area de espalhamento de
particulas tém promovido uma verdadeira efervescéncia em termos de producgao cientifica.
Como consequéncia direta do extraordinirio crescimento nesta area de pesquisa, observa-
se uma imensa contribuicdo a ciéncia na forma de novas formulagoes tedricas e técnicas
experimentais, cujas aplicagoes tecnoldgicas proporcionam desenvolvimento e beneficios a
humanidade.

Esta breve exposicao torna clara a importancia do entendimento dos processos de espa-

lhamento e a relevancia de uma discussao um pouco mais detalhada do assunto.
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1.1 O problema da fotoionizagao situado no contexto geral

dos processos de espalhamento

Numa experiéncia tipica de espalhamento um feixe de particulas (produzido, por exemplo,
por um acelerador ou pelo decaimento de uma fonte radiativa) colide com um alvo, formado
também por uma ou mais particulas, e estes interagem entre si. As particulas eventualmente
espalhadas sao detectadas e suas caracteristicas (energia, distribuigao angular, polarizagao,
etc.... ) sdo, entdo, medidas.

Pode-se inferir, a partir destas caracteristicas, a natureza das forcas que, durante o pro-
cesso de colisao, atuaram entre as particulas do feixe incidente e as do alvo. Em muitos casos
pode-se também obter informagcoes valiosas sobre o alvo espalhador, tais como os possiveis
niveis de energia, a vida média de seus estados excitados, e assim por diante.

Um caso de especial interesse é aquele no qual um feixe de radiagao eletromagnética incide
sobre um alvo atomico ou molecular. Em tais processos podem ocorrer uma variedade de
fenomenos. Quando a freqiiéncia da radiacao eletromagnética situa-se na regiao do infraver-
melho do espectro, a troca de quanta discretos de energia caracteriza a interacao. Neste caso,
a absorcao de um féton leva & formacao de um estado excitado da molécula ou 4tomo, o qual
retorna rapidamente ao seu estado fundamental emitindo um féton com a mesma energia do
absorvido. Em outra situagao, quando os fétons incidentes sao mais energéticos, a interagao
pode resultar na ionizacdo do 4&tomo ou molécula. Ou seja, neste caso o campo de radiacao
eletromagnética fornece energia suficiente para que um elétron seja arrancado do sistema e
espalhado para a regiao do continuo de energias.

E neste particular processo de espalhamento, chamado de fotoionizacao, que estamos

interessados.

1.2 Motivacao do trabalho

Até o inicio dos anos 60, os experimentos de espectroscopia atémica e molecular envol-
vendo o estudo da dindmica de fotoelétrons eram bastante escassos e limitados. A limitacao
decorria, sobretudo, em virtude da utiliza¢ao de fontes tradicionais de luz (DC glow discharge,

Spark discharge), as quais se mostravam incapazes de varrer uma gama continua de energias



Introducao 11

1000

100

0.1

0.01 Lol N | N | P

Figura 1.1: Secio de choque de fotoionizagao na aproximagio hidrogenéide (Representagio esquemética).

o é a secao de choque medida em unidades arbitrarias e I, I», Is sdo potenciais de ionizacao.

fotonicas.

A andlise do ntimero reduzido de dados experimentais disponiveis na literatura forne-
cia, entdo, uma impressao de completeza no estudo do problema geral da fotoionizagao.
Acreditava-se na época que seria possivel utilizar a formulacao tedrica existente para o dtomo
de hidrogénio no entendimento dos mecanismos que descrevem o processo de fotoionizacao
no caso de sistemas multieletronicos. Por exemplo, durante muitos anos considerou-se que
a secao de choque de fotoionizacao para dtomos com muitos elétrons deveria apresentar um
comportamento em funcao da energia do féton incidente, similar ao da secdo de choque do
adtomo de hidrogénio. Ou seja, um salto finito a cada novo threshold, correspondendo & io-
nizagao de cada um dos elétrons removidos, seguido de um rapido decréscimo em funcgao do
aumento da energia a cada novo intervalo [Figura 1.1].

Felizmente, a natureza provou ser algo mais complexa e infinitamente mais interessante

J& em fins da década de 60, o aperfeicoamento nas técnicas experimentais proporcionou
um avanco significativo no entendimento do problema de fotoionizacao, uma vez que tornou

possivel a obtencao de resultados mais precisos e o aumento do ntiimero de espécies estudadas.
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Figura 1.2: Secdo de choque de fotoionizacio do Cripténio. Resultados Experimentais: o [3] ; e [4]. Calculo

Teérico: — Aproximagao hidrogendide.

Investigacoes experimentais da absorcao de radiacao eletromagnética nas regioes de baixa e
média energia do fé6ton demonstraram, por exemplo, que as se¢oes de choque para 4tomos com
muitos elétrons diferiam, nao apenas quantitativamente [1], mas também qualitativamente
[2] da secao de choque para o dtomo de hidrogénio.

Em alguns casos [Figura 1.2], a secdo de choque apresentava minimos (atualmente conhe-
cidos como minimos de Cooper) e para altas energias atingiam um segundo valor méximo,
nao associado a qualquer threshold de ionizacao. Estes dados contradiziam as predicoes e
demonstravam a inadequacao do modelo hidrogendide.

Mais recentemente, gracas ao fenomenal desenvolvimento de novas fontes de radiagao ele-
tromagnética de espectro continuo, como radiagao de sincroton, fontes de microondas, etc.
(cobrindo um vasto intervalo de freqiiéncias, a partir de radiofreqiiéncias até o ultravioleta
distante), tornou-se possivel a investigacao altamente detalhada da dinamica dos elétrons de
atomos e moléculas, nos processos de interacao com a radiacao eletromagnética. Atualmente
as pesquisas experimentais nesta area envolvem desde os 4tomos mais simples até as maiores
moléculas, examinando um amplo conjunto de fenémenos fisico-quimicos. Estes tltimos por

sua vez, mostram estar fortemente vinculados ao desenvolvimento de setores muito impor-
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tantes da pesquisa aplicada, tais como: o modelamento de lasers moleculares [5], o estudo da
separacao de is6topos [6] e as perdas de energia em plasmas confinados [7], para mencionar
apenas alguns deles.

Enfim, o grande progresso na drea experimental e as importantes aplicagoes na drea tec-
nolégica estimularam um consideravel interesse por estudos tedricos de fotoionizacao atomica
e molecular.

Do ponto de vista contemporaneo o modelamento tedrico do mecanismo de interacao en-
tre radiagao eletromagnética e sistemas multieletronicos é tratado através do uso do aparato
matematico fornecido pela Teoria de Muitos Corpos. Entretanto, a aplicagao deste forma-
lismo depende, muitas vezes, da utilizacdo concomitante de métodos de aproximacao que
simplifiquem a descricao do problema, fisico sob consideracao e possibilitem a obtencao dos
parametros que caracterizam tal processo (por exemplo, energias eletronicas, secao de cho-
que, parametro angular de assimetria). Os resultados obtidos devem, ainda, ser criticamente
comparados ao conjunto de dados tedricos e experimentais disponiveis na literatura.

Outra limitacao, inerente aos estudos tedéricos de simulacdo para problemas de espalha-
mento envolvendo sistemas multieletronicos, diz respeito ao custo da implementagao com-
putacional. Este aspecto apresenta em muitos casos um carater delimitante, uma vez que o
aumento do esforco computacional estd diretamente relacionado ao numero de elétrons do
sistema que devem ser explicitamente incluidos no céalculo.

Neste contexto, nos motivamos a realizar o estudo do problema de fotoionizacao através da,
utilizagdo do formalismo dos Pseudopotenciais. A grande vantagem destes pseudopotenciais
é que eles substituem o ntcleo e os elétrons de caroco de modo que apenas a dindmica dos
elétrons de valéncia necessita ser descrita no escopo da Teoria de Muitos Corpos. Isto reduz
drasticamente a complexidade do problema a ser analisado e possibilita o estudo de atomos
e moléculas maiores.

Este formalismo ja vem sendo usado, com considerdvel sucesso, no estudo de diversos
problemas relacionados aos processos de espalhamento em geral [8], dos quais a fotoionizagao
é um caso particular.

Neste trabalho visamos verificar a viabilidade da utilizacao do formalismo dos Pseudo-
potenciais, de maneira a estabelecer a transferibilidade dos mesmos, para o cdlculo da secao

de choque de fotoionizacdo de dtomos com um elétron de valéncia, via Aproximacao da
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Densidade Local. Para tanto utilizaremos os pseudopotenciais inicialmente introduzidos por
Bachelet, Hamann e Schliiter [9], comparando os resultados obtidos com aqueles fornecidos
por um calculo all-electron. A equivaléncia entre os resultados definird a viabilidade da uti-
tilizacao destes pseudopotenciais no entendimento dos processos de interacao de atomos e

moléculas com a radiacdo eletromagnética.

1.3 Organizacao do trabalho

O tralhalho serd dividido da seguinte maneira. No capitulo 2 discutimos os aspectos
tedricos utilizados na descricao geral do problema de acoplamento entre a radiacdo eletro-
magnética e um dtomo multieletronico. A secdo de choque diferencial de fotoionizacao obtida
na aproximacao de dipolo elétrico, é apresentada nas formas velocidade e comprimento.

O capitulo 3 é dedicado & discussao dos aspectos mais importantes relacionados & Teoria
do Funcional da Densidade e & Aproximacdo da Densidade Local. Através do uso destas
teorias, obtivemos um conjunto de equacoes do tipo Schrédinger, com as quais calculamos os
autoestados que descrevem o sistema no processo de fotoionizacao.

No capitulo 4 apresentamos a formulacdo basica do Método dos Pseudopotenciais, intro-
duzindo a nomenclatura e alguns conceitos tuteis relacionados a este formalismo. Discutimos
também o procedimento que leva & obtengao dos Pseudopotenciais “Norm Conserving”, bem
como suas principais caracteristicas.

Nos capitulos 5 e 6 utilizamos os resultados obtidos a partir da Teoria do Funcional
da Densidade (Aproximagao da Densidade Local) e do Método dos Pseudopotenciais para
derivar as expressoes gerais para a secao de choque de fotoionizacdo no caso particular de
adtomos com um elétron de valéncia.

No capitulo 7 apresentamos e discutimos os resultados obtidos a partir da implementacao
numérica.

Finalmente no Apéndice A realizamos uma breve apresentacdo da teoria relacionada aos

Estados de Transicao de Meia Ocupagao.



Capitulo

Aspectos Teoricos

Conforme mencionado anteriormente, o entendimento de uma variedade de importantes
fenémenos fisico-quimicos estd diretamente vinculado ao estudo dos processos de fotoioni-
zacao. Em tais processos um feixe de radiacao eletromagnética incide sobre um sistema
atomico ou molecular com energia suficiente para ionizi-lo. Uma das medidas de grande
interesse neste caso, é a da secao de choque de fotoionizacao.

No que segue, pretendemos realizar uma breve discussao da teoria que descreve o acopla-
mento da radiacao eletromagnética com um atomo multieletronico. Também discutiremos os
argumentos usados na obtencao da expressao geral para a secdo de choque de fotoionizacao
na aproximacao de dipolo elétrico. Finalmente, apresentaremos uma forma alternativa para

a secao de choque com a qual também realizaremos nossos calculos.

2.1 Atomos num campo eletromagnético

Um 4atomo multieletronico (N-elétrons) e com carga nuclear Ze pode ser descrito pelo

seguinte Hamiltoniano nao-relativistico:

+Z

1>j= 1

(2.1)

N p2
H = o
;[Qm

TJ|

Nesta expressao o termo entre parénteses descreve as energias cinética e potencial de
cada um dos elétrons no campo Coulombiano atrativo do nicleo e o 1ltimo termo descreve a,

energia potencial de repulsao eletrostdtica inter-eletronica.

15
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A interacao deste atomo com a radiacgao eletromagnética é descrita pelos termos adicionais
obtidos pela substituicao [10]:
e T —
pi = Di — EA(TZ',t) (2.2)

onde /f(ﬁ, t) é o potencial vetor para o campo de radiacio incidente, e pelo termo adicional:
HyW ==Y g [V ox A, )] (2.3)

que representa a interacao do momento magnético de spin de cada um dos elétrons com o
campo magnético oscilante da radiacao eletromagnética.

A expressdo para o Hamiltoniano total pode, entdo, ser reescrita da seguinte maneira:

Do ZE S (i Al )+ A ) +

+ (2.4)

Observamos agora que se o potencial vetor é definido no gauge de Coulomb, no qual
VA= 0, entao p; e ff(r',*,t) comutam e os dois termos entre parénteses na equagao (2.4)

podem ser combinados. Assim, obtemos:

H

tot

onde H é o Hamiltoniano atémico da equagao (2.1) e:

h 5 o
o = 3| At + —oeaie [¥ x (7 0)]
=1
e? >, 2
+ 5 | Al 1) (2.6)

é o Hamiltoniano que representa a interacao entre a radiacdo eletromagnética e o sistema
atomico sob consideracao.
O Hamiltoniano de interacao H;,; pode ser ainda mais simplificado se adotarmos as

seguintes aproximacoes:
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(i) Como veremos mais adiante a quantidade eA(r;,t)/c serd tratada como uma pequena
perturbagio, assim o ltimo termo na equagao (2.6) pode ser desprezado em primeira ordem,
uma vez que é quadratico em A(r;,t).

(ii) Os dois termos restantes em (2.6) podem ser aproximados por:

N
(1 e - (&
H :——E p; - A(T5,1) = —pl|A 2.7
int mc -71pz (73 ) mcp| | (27)
N
(2) _ eh o - - N eh
ot = g 220 [V} A ] = gk A >

Podemos, entao, estimar a ordem de grandeza da razao entre estas duas contribuicgoes, a

saber:

int oy (2.9)

Segundo o principio da incerteza de Heisenberg, a razao h/p deve ser pelo menos da ordem
de dimensoes atomicas (caracterizadas pelo raio de Bohr ag). O médulo do vetor de onda
k é igual a 2m/X, onde A é o comprimento de onda associado & radiacdo eletromagnética
incidente. Nos dominios espectrais usados em fisica atomica A é tipicamente da ordem de

centenas de angstrons enquanto que o raio atomico é da ordem de um angstron. Disto resulta

que:
(2)
H. a
ng; ~ 70 <1 (2.10)

int
Portanto, podemos também desprezar os pequenos termos de dependéncia com o spin do

elétron.

O Hamiltoniano resultante das aproximacoes discutidas acima é, entao, dado por:

Htot = H + Hint (t) (211)
onde: N N
2 2 2
ps Ze e
H= oo~ + (R (2.12)
; l?m Ti i>%:1 |75 — 7]
e:
e & "
H,,(t) = e i - A(75, t) (2.13)
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Como mencionado anteriormente, o termo H;y.(t) serd tratado como uma pequena per-
turbacdo dependente do tempo em relagao a H.
Resta agora determinarmos a forma do potencial vetor A(7,t) que descreve o campo de

radiagao incidente.

2.2 O campo eletromagnético

Num tratamento rigoroso deveriamos usar a eletrodindmica quantica para descrever o
campo eletromagnético em termos dos seus quanta, os fotons. Iremos proceder aqui usando
um modelo semi-cldssico no qual o campo de radiagao eletromagnética é tratado classicamen-
te.

O campo eletromagnético cldssico é descrito pelos vetores campo elétrico E e campo
magnético B os quais satisfazem as equacoes de Maxwell, e podem ser gerados a partir dos

potenciais escalar o(7, ) e vetor A(7,1):

B, 1) = —Vo(F 1) — %A’(ﬁ 0 (2.14)
B(7,t) =V x A(7,1) (2.15)

Estes potenciais nao sao completamente definidos pelas equagoes (2.14) e (2.15). Em
particular E(F, t)e B (7,t) permanecem inalterados pela substituicao A — A+ V¢, onde € é
um campo escalar qualquer. Esta propriedade, denominada invarianca de gauge, permite-nos

impor uma condi¢cao de contorno sobre /T(F, t), a qual escolhemos como sendo:
V-AF 1) =0 (2.16)

caso no qual dizemos estar usando o gauge de Coulomb. A partir das equagoes de Maxwell

pode-se mostrar que ff(F, t) satisfaz & seguinte equacdo de onda:

9 = 16 o,
VEA(R ) = 555 A1) =0 (2.17)

Uma solugao desta equacao que satisfaz & condigao (2.16) é a onda eletromagnética plana,

monocromatica e polarizada, descrita por:

(w)eikm=e0)] (2.18)
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onde € é o vetor de polarizagao, w é a frequéncia angular e k é o vetor de onda de propagacao
da onda eletromagnética.
Os campos elétrico e magnético associados ao potencial vetor da expressiao (2.18) sdo

obtidos a partir das equagoes (2.14) e (2.15):

&=
—
!

~
N

Il

-

we [Ag(w)e FT0 4 A3 (w)e R Te0)] (2.19)

B(7, 1) = i(F x 2) [Ap(w)e’ "7 4 Al (w)e1FT0)] (2.20)

Se escolhermos a origem dos tempos de tal maneira que Ap(w) seja imagindrio puro,

obtemos:
E B
iwAy(w) = 5 e ikAy(w) = B) (2.21)
onde F e B sao duas quantidades reais, tais que:
E w
Z -2 _ 2.22
B-% =€ (2.22)
sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo. Disto resulta que:
E(7,t) = Bé cos(k - 7 — wt) (2.23)
B(7,t) = B(k x &) cos(k - 7 — wt) (2.24)

donde vemos que E e B sao, respectivamente, as amplitudes dos campos elétrico e magnético
da onda eletromagnética considerada.
A intensidade I(w) associada & onda plana (2.18) é obtida calculando a média, sobre um

periodo 27 /w, da magnitude do vetor de Poynting eoc?(E x B), ou seja:

I(w) = €,¢’EB <cosZ(E- 7 — wt)> = %EZ (2.25)

onde ¢, é a permissividade do vacuo.

Fazendo agora a expansio das exponenciais na equacao (2.18) em uma série de poténcias

em k - 7, obtemos:

A1) = & |(Aowe ™ + Apw)e) + ik 7 (Ao(w)e ™ — Af(w)e™") -

- %(E - 7)? (Ao(w)e’i“’t + Aﬁ(w)eth) + } (2.26)
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mas, ja que Ag(w) = E/2iw [cf. equagao (2.21)], resulta:

—iwt * wt —wt _ jiwt) _

Ap(w)e + A (w)e™" = i (e e ) = wsenwt (2.27)
it geniot — B (it B

Ag(w)e™ — Ap(w)e™! = (et +et) = — coswt (2.28)

Assim, podemos reescrever a equagiao (2.18) na forma:
o E Lo 1~
A(r,t) = ——¢€ |senwt — k - F'cos wt — 5(19 - 7) senwt + ... (2.29)
w

Numa transi¢ao tipica o comprimento de onda do féton absorvido é muito maior do que

as dimensoes lineares do 4tomo. Entao, resulta novamente a condigao:

S % <1 (2.30)

Desta maneira, obtemos uma boa aproximagiao para o potencial vetor A(7,¢) mantendo ape-

nas o primeiro termo da expansio (2.29):
" E
A(r,t) = ——ésenwt (2.31)
w

Finalmente, podemos reescrever o Hamiltoniano perturbativo da seguinte maneira:

N N
e T el . .
H,(t) = 2P A(7,t) = - Zpi - Esenwt (2.32)
=1 i=1

que, nesta aproximacao, é chamado de Hamiltoniano de dipolo elétrico.

Por conveniéncia vamos escrever a expressao anterior da seguinte maneira:

H, ()= H, senwt (2.33)
onde: N
~ E
a,, =-— pi- € (2.34)
mwe =

pode ser tratado como uma observavel independente do tempo.
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2.3 A secao de choque diferencial de fotoionizacao

O processo de fotoionizacao envolve intensidades de energia tais que, da interacdo entre
a radiacao eletromagnética e o sistema atomico, resulta a ionizacdo deste tltimo. Ou seja, o
campo de radiagao (ou mais precisamente os fétons que o compoe) fornece energia suficiente
para que um elétron do sistema, seja arrancado e ejetado para a regiao do espectro continuo de
energias. O fendmeno fisico a ser descrito é, entdo, a transicdo entre um estado inicial (que,
em geral, representa um atomo neutro) e um estado final que representa o comportamento
do fotoelétron ejetado no campo de interagao de um ion residual positivo.

A secdo de choque diferencial é definida como o niimero de fotoelétrons que atingem,
por unidade de tempo, um detetor postado a uma certa distancia do alvo (longe o suficiente
para estar fora do alcance do potencial id6nico) que subentende um angulo infinitesimal df2,
dividido pelo fluxo de fétons incidente. Esta medida estd, portanto, diretamente relacionada
a probabilidade de transicao entre os estados inicial |¢,), e final |1, ) (no qual o fotoelétron
tem vetor de onda E) definidos no paragrafo acima. Estes estados sao caracterizados pelas
energias E, (energia de ligacdo do elétron ejetado) e Ej (energia cinética do fotoelétron), que
satisfazem a seguinte relagao:

Ey = E, + hw (2.35)

sendo que hw é a energia da radiacao eletromagnética incidente.

O Hamiltoniano de interacao H,

12

(1), equacdo (2.32), é o responsavel pelo acoplamento
do estado inicial |¢,), autoestado do Hamiltoniano de N-corpos nao-perturbado H, a um
continuo de estados [, ) situados num intervalo de energia E, + hw < E, < E, + h(w + dw).

A teoria de perturbacao dependente do tempo mostra que a probabilidade de transicao
por unidade de tempo e por unidade de angulo sélido na direcao do vetor de onda k do

fotoelétron é dada, em primeira ordem, por [10]:

i A~
W= b H e Po(Br = B, + fw) =

T el N o 9
= (1> 5i - €, ) p(Ex = Eo + hw) (2.36)

2k mwe —
=1

resultado este conhecido como “Regra de Ouro de Fermi”.

Nesta equagao p(Fj) representa a densidade de estados finais por unidade de energia e
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angulo sélido na direcao de k. Da defini¢ao:

dkk = p(Ey,)dEdQ (2.37)
segue que:
dk
= k2= 2.
p(Ey) = A (2.38)

Lembrando que as quantidades k e E) estao relacionadas pela expressao que fornece a

energia cinética do fotoelétron:
h2k?

E,. = 2.39
p= (2:39)
resulta que:
1 2 1/2
Ak 1 [—fﬂ} == (2.40)
dE,  2h hk
e, portanto:
mk
p(Eg) = el (2.41)
Obtemos assim, a seguinte expressao para a probabilidade de transicao:
e’ E? N
W = D - & 2 2.42
st ¥ 107 (242

Finalmente, lembremos que o fluxo de fétons é igual a intensidade de radiagao incidente
I(w) [cf. equacao (2.25)] dividida pela energia hw de cada féton:
I(w) €,cE?

F = — 2-4
hw 2hw (2:43)

Utilizando estes dois tltimos resultados temos que a secao de choque diferencial de fo-

toionizacao pode ser escrita como:

2
@:g:y:—{“ T Ak (2.4

ds? dme,h’m | we Pt

sendo a func¢io de onda final normalizada de acordo com a relagao:

/ﬁ* 7) 1 () = (K — ') (2.45)
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2.4 Expressoes alternativas para o elemento de matriz de

transicao

A férmula geral para a segao de choque diferencial de fotoionizagao, equagao (2.44),
é escrita em termos do elemento de matriz de transicao envolvendo o operador momentum,
ZZ-]L p;. Podemos obter uma expressao alternativa para este elemento de matriz considerando
a seguinte relagao de comutagao envolvendo o Hamiltoniano atomico genérico H:
N im [
Zﬁi =T l FiaH] (2.46)
j i=1
Tomando o elemento de matriz desta igualdade entre os estados inicial |1),) e final |¢y)

que caracterizam o sistema, obtemos:
N im N

h
i=1 1=1

e )
o (DL ETD SIS Y
i=1 i=1

Agora, desde que os estados [,) e |1, ) sejam ambos autoestados do Hamiltoniano H, as

seguintes relagoes sao validas:

Hly,) = Eolt),) (2.48)

H|z/)k> = Ekw)k) (2'49)

onde F, e E} sao os autovalores de energia correspondentes aos respectivos autoestados.
Utilizando entao esta propriedade dos autoestados [¢,) e |1, ), podemos reescrever a

equagao (2.47) da seguinte maneira:

N m N N
W > dily,) = -5 {(¢k|ZﬁEo|¢o>—(d)klEkZﬁI?/Jo)}
i=1 i=1 i=1
m

N
= T (B - B Y Al (250)
=1

ou seja:

N N
WY _pil,) = imw (] Fild,) (2.51)
i—1 i=1
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onde w ¢ a freqiiéncia angular de Bohr, proporcional & energia hiw da radiacao incidente [cf.
equacao (2.35)]. Com isto, obtemos uma representacio alternativa para a secdo de choque

de fotoionizacao, a saber:

b o e g S - 25
— = |—— | —kw 7€ .
dQ 4:7T60h2 c k = ? o
As expressoes (2.44) e (2.52) sao conhecidas, respectivamente, como as formas velocidade
e comprimento da secao de choque diferencial de fotoionizacao.
A igualdade (2.51) é vélida quando |1),) e [¢),) sdo autoestados do mesmo Hamiltoniano

H.



Capitulo 3

A Aproximacao da Densidade Local

3.1 Introducao

O objetivo deste trabalho é verificar a adequacao do uso do formalismo dos Pseudopoten-
ciais no estudo do problema de fotoionizacao.

E importante observar que a viabilidade da utilizacao deste método na solucao de um
determinado problema, ou mais apropriadamente, a sua transferibilidade, deve ser calibrada
observando a habilidade do formalismo em reproduzir os resultados de um célculo all-electron.
O método deve ainda aplicar-se a um conjunto representativo de sistemas de modo a garantir
efetivamente a sua transferibilidade. Particularmente neste trabalho estamos interessados em
calcular as secoes de choque de fotoionizacao para atomos com um elétron de valéncia, os quais
representam os sistemas multieletronicos mais simples para a implementacao computacional
do Método dos Pseudopotenciais.

Vimos no capitulo anterior que a determinacao da secao de choque de fotoionizacao depen-
de da obtencao das fungoes de onda, inicial e final, as quais sao autoestados de Hamiltonianos

atomicos do tipo [cf. equagao (2.1)]:

(3.1)

i>j= 1 TJ|

A menos que N na expressao anterior seja um nimero pequeno, a resolucao direta do Ha-

miltoniano H torna-se um problema bastante complicado. Conclui-se, portanto, que mesmo

25
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o calculo all-electron deve ser realizado através da escolha de algum método de aproximacgao
que permita obter os parametros de interesse.

A maior dificuldade na resolucdo do Hamiltoniano H descrito acima é o tratamento ade-
quado das interacoes intereletronicas, uma vez que o cardter de longo alcance da repulsao
Coulombiana assegura que cada elétron interage com todos os outros elétrons do sistema. Es-
te fato colabora decisivamente para a natureza de muitos corpos do problema, aumentando
a complexidade dos célculos a serem efetuados.

Uma maneira de contornar esta dificuldade é tentar substituir a forte interacao entre
elétrons por um potencial que represente um campo de interacao médio.

Historicamente, as aproximagoes Hartree [11] e Hartree-Fock [12] representaram as pri-
meiras tentativas a obter sucesso significativo nesta dire¢ao. Existem muitas outras aproxi-
macoes e extensoes desenvolvidas a partir destas teorias, como por exemplo o método X«
[13], os métodos Rootham-Hartree-Fock (RHF) e Rootham-Hartree-Fock para camadas aber-
tas (ROHF) [14], o método de Configuracoes de Interagao (CI) [15] e tantos outros. Alguns
destes métodos sao ainda hoje bastante utilizados, principalmente em calculos de Quimica
Quantica. Em especial destacamos a importancia do método CI, o qual tem se mostrado
uma, ferramenta poderosa no calculo de propriedades de sistemas multieletronicos. Entretan-
to, a implementacao numérica deste método implica num alto custo computacional, ji que as
teorias de multiplos determinantes deste tipo exigem conjuntos de base muito grandes para
obtencao de resultados precisos.

Atualmente o conjunto de aproximacoes de campo médio melhor sucedidas sao aquelas
obtidas a partir da Teoria do Funcional da Densidade, que apresentam logo de inicio a gran-
de vantagem de fornecer resultados bastante precisos com conjuntos de base relativamente
pequenos. Dentre as mais utilizadas, tanto em Quimica quanto em Fisica da Matéria Con-
densada, podemos citar a Aproximacao da Densidade Local e suas variacoes: a Aproximacao
da Densidade de Spin Local [16] e as Aproximagoes da Densidade Local Relativistica [17] e
Relativistica Escalar [18].

A escolha de uma destas aproximacoes em particular depende do sistema fisico que pre-
tendemos descrever, das intensidades de energia envolvidas nos processos aos quais o sistema
é submetido, etc.

Neste trabalho utilizaremos a Aproximacao da Densidade Local para estudar os sistemas
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atomicos de interesse. A escolha se deve ao fato de que a descricao dos estados de spin dos
atomos que iremos estudar nao é relevante [basta lembrar que o termo de dependéncia com
o spin dos elétrons foi desprezado no Hamiltoniano que descreve a interacdo entre o sistema
atdmico e o campo de radiacao eletromagnética, conforme discutido na se¢ao (2.2)]. Além
disso, as energias envolvidas nos processos de fotoionizacdo que pretendemos descrever estao
situadas na faixa de baixa energia do féton (E < 30 eV'). Portanto, ndo héd necessidade de
incluir efeitos relativisticos, que s6 se manifestam para valores de energia muito maiores.

A Teoria do Funcional da Densidade e a Aproximagao da Densidade Local tém uma longa
histéria. Os primeiros funcionais de densidade foram propostos por Thomas [19], Fermi [20]
e Dirac [21], e podem ser considerados como a versao mais simples desta teoria. Muito
embora estas aproximagoes tenham obtido um éxito apenas limitado na descri¢ao de sistemas
reais, serviram como um protétipo para as subseqiientes teorias baseadas em funcionais da
densidade eletronica. O desenvolvimento de uma formulacado tedrica mais adequada para o
tratamento de sistemas eletronicamente interagentes através da densidade eletronica iniciou-
se com os trabalhos de Hohenberg-Kohn [22] e Kohn-Sham [23]. Suas idéias resultaram num
formalismo imensamente bem sucedido, que tem sido utilizado no cédlculo de uma variedade
de fenomenos fisicos e quimicos, nao s6 no estudo de dtomos, mas também de sistemas
poliatomicos (moléculas, sélidos, estruturas bioldgicas, etc.).

A discussdo que segue pretende apenas expor os aspectos mais importantes da teoria
relacionada a este formalismo, de maneira a situar o leitor no contexto do que serd discutido
posteriormente. Uma abordagem mais formal e completa pode ser obtida nas referéncias

originais [22] e [23] ou nos artigos de revisdo [24], [25] e [26].

3.2 A Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade é um método bastante elegante que baseia-se no
uso da densidade eletronica de carga como pardmetro variacional fundamental, ao contrario
dos métodos usuais que tomam a funcao de onda do estado fundamental como parametro de
variacao.

O método, da maneira como é utilizado e implementado atualmente, fundamenta-se em

dois teoremas matematicos, rigorosamente demonstrados no trabalho de Hohenberg-Kohn
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[22], cuja esséncia pode ser resumida pelas seguintes assercoes:
(i) A energia total de um sistema multieletronico na presenca de um potencial externo

V_..(7) pode ser escrita como um funcional da densidade eletronica n(7):

En(M] = E., [n (7] + F[n(7)] (3.2)

onde:

B @] = [ &7 V() n(@) (33)

é a energia de interagao dos elétrons com o potencial V__, (7) (devido, por exemplo, & interagao

ext
com o nucleo, fons ou campos externos) e F[n(7)] é um funcional universal da densidade.

(ii) O funcional E[n(7)] é minimizado pela densidade eletronica do estado fundamental.
Além disso, o valor minimo de E[n(7)] é Ey, a energia do estado fundamental. Este é um
resultado exato e, a principio, implica que a energia e a densidade do estado fundamental
podem ser obtidas através de um processo de minimizacao variacional sobre a densidade
eletronica de carga n(r).

Observamos de passagem que a prova do teorema de Hohenberg-Kohn nao inclui uma
representacio explicita para o termo F[n(7)] e permanece, portanto, determinar uma forma
para este funcional.

O segundo marco no desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade foi o arti-

go publicado em 1965 por Kohn-Sham [23]. De modo a estimar o funcional F[n(7)] eles

postularam que este ultimo pode ser decomposto como a soma das seguintes contribuicoes:
Fn ()] =T [n(M)] + Eee [n(7)] + Ege [n (7] (3.4)

Na expressao acima, o primeiro termo T'[n(7)] é a energia cinética de um sistema de
elétrons nao-interagentes com densidade eletronica n(7) e o segundo termo:
2 — —
e . n (7)n ()
Eee[n (7 :—//d3rd3f’7 3.5
n =2 i (35
representa a interacdo Coulombiana elétron-elétron. A 1ltima contribui¢do, E.[n(7)], cor-
responde & energia de ezchange-correlagao e resulta das seguintes consideracoes:

(1) O termo de ezchange fornece a corre¢ao para o potencial visto por um elétron devido ao

principio de exclusao de Pauli. Ou seja, se um elétron com um dado spin encontra-se numa
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posicao 7 nenhum outro elétron de mesmo spin pode situar-se neste ponto, simplesmente
devido a propriedade de anti-simetria das fungoes de onda que representam os mesmos. Este
fato desempenha um papel importante na distribuicdo dos elétrons e d4 origem a interacao
de exchange.

(2) A outra contribuicio vem da correcio devido ao movimento correlacionado dos
elétrons, dai o nome de energia de correlacao.

Nao ha uma expressao tnica e simples para o termo de exchange-correlagao. Na pratica,
como veremos mais adiante, o que se faz é obter uma expressao adequada para Fg.[n(7)].
Entretanto, no que segue, nao ha necessidade de especificar uma forma para este funcional.

A expressao geral para o funcional de energia E[n(7)] pode ser, entao, escrita da seguinte

maneira:

B = Th@l+ [ &7 Vo @n )+

.
& //d?”dw ﬁ)”(j) T+ Bpeln ()] (3.6)

De acordo com o teorema de Hohenberg-Kohn, o funcional de energia E[n(7)], dado pela
equacao acima, é estaciondrio com respeito a variagoes na densidade eletronica de carga, ou

seja, é sujeito a condicao:

5?527@] = / &7 on(F) {51"(;?] + V(7 +
e? n(7r el (7
+3/d3f’ |F(_72,,| + 6E5n[(7?§ I 0 (3.7)

Existe também a exigéncia de que a variacdo na densidade eletronica de carga nao altere

o numero total de particulas NV, onde:

N= / BF n(7) (3.8)
Isto pode ser assegurado pela condigao adicional:

/ &PF on(7) = 0 (3.9)

Aplicando este resultado & equacdo (3.7), obtemos:
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0E[n(r)] _ oTTn(7)] 7
on(7) (VD F
62 n(r’ zc|T r
e o S .

onde A é o multiplicador de Lagrange associado a condi¢ao de niimero constante de particulas.
Em geral, é muito dificil calcular a equagao (3.6) diretamente em funcao da densidade
eletronica de carga n(r), principalmente devido ao termo de energia cinética T'[n(7)].
Para contornar esta questao, é usual introduzir orbitais de uma particula ;(7), de modo

que o operador de energia cinética pode ser expresso em funcao de tais estados:

ocup

2
Tl =5 > [ @7 0 (V% ) (3.11)
=1

Segue que a solucao do problema pode ser encontrada resolvendo um conjunto de equacoes

do tipo Schrodinger para as particulas nao interagentes sob a influéncia de um potencial

Viot (7):

h2 2 — — —»
{_%V + Vit (T)} (/2 () = €, (7) (3.12)
onde:
o Lo L, () 6Eg[n(7)]
mﬂ%w@m+5/frf_m+ () (3.13)
n (@) =Y wil, (M (3.14)
i=1

com w; sendo o nimero de ocupacao do i-ésimo estado.

A implementacio deste método leva, portanto, a um conjunto de equagdes integro-diferen-
ciais acopladas nao-lineares. A origem desta nao-linearidade é devida ao fato de que V, ,(7)
na equacao (3.13) depende de n(7), que depende dos autoestados v, (7) que por sua vez
dependem de V, ,(7) e assim por diante. A solucdo para este sistema de equacoes deve, por
conseguinte, ser obtida da maneira usual por um processo de iteragao autoconsistente.

Em resumo, o formalismo de Kohn-Sham expressa a densidade eletrénica n(7) em termos
de um conjunto de orbitais nao-interagentes, permitindo que a energia e a densidade eletronica
do estado fundamental sejam obtidas, desde que exista uma aproximagao razodvel (e pritica)

para a energia de exchange-correlacao Eyc[n(7)]. E importante salientar o fato de que nio
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existe uma maneira sistemdtica para encontrar ou determinar a forma de um funcional de
densidade. O caminho mais adequado a seguir é, entao, obter a soluciao exata para um sistema
de referéncia e considerar que o sistema de interesse apresenta um comportamento similar.

Este é o procedimento usualmente adotado, conforme veremos na discussao que segue.

3.3 A Aproximacgao da Densidade Local

Ao buscar uma solugao para o sistema de equagoes (3.12-3.14), observamos de inicio que
todas as quantidades sdo representadas como funcionais da densidade eletronica de carga.
Notamos ainda que uma maneira de simplificar a resolucao deste sistema de equacoes é
tratar o problema através de uma aproximacao tal que o potencial total possa ser descrito
como uma funcdo da densidade local n(7) no ponto 7. Ou seja, o potencial V, ,(r) deve ser
obtido de acordo com a conhecida Aproximacao da Densidade Local. Nesta aproximacao
Ec[n(7)] é obtida assumindo que a energia de exchange-correla¢ao por elétron em um ponto
7 num gis de elétrons, €,.(n(7)), é igual & correspondente energia num gis homogéneo de

elétrons que tem a mesma densidade no ponto 7. Segue que:

Eueln (@) = [ 7 eacln (7)) 0 (7) (3.15)

Temos ainda que o potencial de exchange-correlacdo é uma derivada funcional da corres-

pondente energia, de modo que:

L 0By [n(M] _ 8[n(7) ege(n ()]
Vae() = —5 ho- 5 (7 (3.16)

A escolha de uma boa aproximagdo para e;.(n(7)) é essencial para o sucesso do método.
Na Aproximagao da Densidade Local as contribuigoes de exchange e de correlacao sao tratadas

separadamente, ou seja:

ac [0 (7)) = 5 [n (7] + e [n (7] (3.17)

ch(F) = Vx(F) + VC(F) (3'18)

Consideremos primeiro a energia de exchange. Ela geralmente é obtida realizando uma

média da auto-energia de cada elétron sobre o conjunto de estados ocupados pela distribuicao
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de elétrons [27]:

_362kp

1
€2 = 59 zﬁ:niézx(k) = (3.19)

O fator meio leva em conta o fato de que a energia de ezchange é mediada entre pares de
elétrons, assegurando que cada elétron seja contado apenas uma vez.
A densidade eletronica de um gds homogéneo é usualmente caracterizada pelo pardmetro
rs, 0 Taio em unidades atomicas de uma esfera que engloba uma unidade de carga eletronica:
w3 3

3 MoloTs = 1 (3.20)

onde ag é o raio de Bohr. O parametro 7 é grande para um gas de baixa densidade e pequeno
para um gas de alta densidade. O vetor de onda do nivel de Fermi kr e a energia de exchange

por elétron podem ser escritos em termos de r;:

o 2 1/3 . 971' 1/3 1
kpa, = (371' no) ao = | . (3.21)
. 3 3 /9m\1/3 1 0,91633
e [0 (7)) = —-kpa = — o (I) e (3.22)
e também:
V() = = (91>1/3 = (3.23)
z "= Vi 4 Ts N TS ‘

Existem varias propostas para a obtencao do termo de energia de correlacao e., vide
por exemplo [28], [29] e [30]. Uma das mais utilizadas é a parametrizacdo proposta por
Perdew-Zunger [31], baseada em célculos quanticos pelo método de Monte Carlo realizados
por Ceperley-Alder [32] em gases de elétron homogéneos a vérias densidades.

A escolha particular é motivada por vérios fatores, dentre os quais destacamos: (i) os
resultados de Ceperley-Alder sao baseados numa simulacao estocdstica de uma solugdo exata
do gés de elétrons interagentes; (ii) a interpolacao de Perdew-Zunger é realizada de forma a
fornecer os limites corretos para altas e baixas densidades.

A expressdo para a energia de correlacdo por elétron para um gds de elétrons nao-

polarizado é, entao, dada por:
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—0,2846 o> 1
£, [n (F)] — (1—1—1,0529\/@-}-0,33347‘5) ) s = (324)
—0,096 +0,0622In7r; — 0,0232rs + 0,004rsInry, , re<1
com:
dm 4
n(r) = 37 (3.25)
Lembrando, entao, que:
§ [n (F) ec[n (P)]] rs Oc
V. () = -, — ——C 3.26
C (T) (57’1/ (F) C 3 87"5 ( )
resulta:
—(0,2846+4-0,3496.,/7540,12657) > 1
V, (7) = (1+1,0529,/75+0,3334r) o Ts 2 (3.27)
—0,1167 + 0,0622Inr; — 0,01687r5 + 0,0027rgInry , 1rs<1

A Aproximacao da Densidade Local e suas variantes sdo extensamente utilizadas em
calculos de estrutura da matéria, fornecendo uma descricao adequada das propriedades ele-
tronicas de atomos, moléculas e s6lidos. A despeito de sua simplicidade, o método mostra
a capacidade de reproduzir resultados que, no que diz respeito & previsao de valores para o
estado fundamental, sao totalmente competitivos com os melhores métodos tradicionais de

Quimica Quantica.



Capitulo 4

Pseudopotenciais

Conforme discutido anteriormente, as formulacoes de campo médio baseadas na Teoria do
Funcional da Densidade sao atualmente bastante utilizadas em cédlculos de Quimica Quéantica
e Fisica da Matéria Condensada, tratando as interacoes elétron-elétron na Aproximacao da
Densidade Local.

Uma aproximacao adicional freqiientemente realizada em calculos que envolvem sistemas
multiatdmicos (moléculas, sélidos e superficies) é a utilizagao dos pseudopotenciais, os quais
substituem a parte i6nica do Hamiltoniano que descreve o sistema, de modo a evitar o calculo
explicito dos elétrons de caroco.

A justificativa para a utilizagdo do Método dos Pseudopotenciais vem da constatagao
de que as energias quimicamente interessantes correspondem apenas a uma pequena fragao
da energia total do sistema. Quantidades tais como a energia de ligacao dependem, princi-
palmente, das propriedades dos elétrons de valéncia. Nesta situacdo os elétrons de camada
interna, ou elétrons de caroco, atuam simplesmente como um campo médio para os elétrons
de valéncia, independente do ambiente quimico no qual o 4tomo se encontra.

Além disso, as energias envolvidas no processo de fotoionizagdo que pretendemos descre-
ver (E < 30 eV') nao sao suficientes para excitar os elétrons de carogo. Com isto, esperamos
que a dinamica da colisdo possa ser totalmente descrita pela interacdo da radiacao eletro-
magnética incidente com os elétrons de valéncia e, portanto, seja insensivel a uma descricao
mais detalhada dos elétrons internos.

Portanto seria bastante 1itil (e praticamente indispensavel) separar os elétrons de caroco

34
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e de valéncia e substituir os graus de liberdade do carogo (ntcleo + elétrons de carogo) por
um pseudopotencial.

Além disso, como veremos mais adiante, as pseudofuncoes de onda correspondentes a este
potencial modificado sao suaves e nao apresentam nds na regiao préxima a origem. Com isto,
podem ser expandidas com bases muito menores, o que implica numa reducdo ainda maior
do esforco computacional.

Em um sistema simples, tal como o dtomo de hidrogénio, o cdlculo das propriedades de
interesse (como por exemplo a se¢ao de choque de fotoionizagao) pode ser realizado sem a
utilizacao dos pseudopotenciais, ou mesmo da Aproximacao da Densidade Local. Entretanto
quando consideramos sistemas mais complexos, este tipo de aproximacao é praticamente ine-
vitavel. Sobretudo do ponto de vista de esforco computacional, esta questao é determinante,
definindo até mesmo, em muitos casos, se a solucao do problema é exequivel ou nao.

Esta é a motivacao geral deste estudo comparando a aproximacao dos pseudopotenciais
com o calculo all-electron da resposta atomica.

Devido & relevancia para o entendimento de alguns conceitos fundamentais do Método
dos Pseudopotenciais, iremos discutir brevemente as idéias introduzidas pelo trabalho de

Phillips-Kleinman [26].

4.1 Os Pseudopotenciais de Phillips-Kleinman

Os pseudopotenciais foram originalmente introduzidos na Fisica do Estado Sélido de
modo a simplificar os cdlculos de estrutura eletronica de bandas, eliminando a necessidade
de descrever os estados de caroco.

A utilizacao do formalismo dos pseudopotenciais tornou-se amplamente difundida apds o
trabalho de Phillips-Kleinman [33], publicado no final da década de 50. Suas idéias baseavam-
se no Método das Ondas Planas Ortogonalizadas de Herring [34] no qual a ortogonalizacao
de cada onda plana com respeito aos estados de caroco leva a uma expansao rapidamente
convergente do autoestado do elétron. Phillips e Kleinman notaram que esta ortogonalizagao
tinha o efeito de um potencial repulsivo a ser adicionado ao potencial cristalino real. Seus
cadlculos foram, entdao, baseados neste potencial efetivo, que passou a ser denominado de

pseudopotencial.



Pseudopotenciais 36

O contetddo principal do método desenvolvido por Phillips-Kleinman pode ser resumido
como segue.

Assim como no Método das Ondas Planas Ortogonalizadas, a fungdo de onda para um
elétron de valéncia é decomposta em termos de estados de valéncia (sub-indice v) e estados
de carogo (sub-indice c):

%) =¢,) +D_acly.) (4.1)

Esta funcdo de onda deve, ainda, ser ortogonal aos estados de carogo. Isto é assegurado
pela condicao:

(e Ith,) =0 (4.2)
Desta condicao resultam os coeficientes a.., a saber:

ac = = (4, |9,) (4.3)

de modo que a equacgio (4.1) pode ser escrita como:

E também bastante conveniente neste ponto abreviar ainda mais a notacao utilizando o
seguinte operador de projecao:

P=Y" 1), (4.5)

Notamos que P projeta qualquer funcao de onda sobre os estados de carogo. Em termos

deste operador de projecao, a funcao de onda de valéncia toma a forma:

¥,) = (1= P)lg,) (4.6)

O passo seguinte é utilizar a equacido de Schrodinger satisfeita pelas autofuncoes |¢.) e
|ty), obtidas na aproximagao de campo autoconsistente [cf. equacao (3.12)]. Seja V(7) o

potencial autoconsistente visto por cada elétron, entao:
Hy;) =[T+V(O]lY,) =e€il) , i=wv,c (4.7)

onde T' = —h2V? /2m é a energia cinética e ¢; é o autovalor de energia do i-ésimo estado.
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Substituindo a equagao acima, com i = v, na equagao (4.4) e rearranjando os termos,

obtemos:
Hlp,) =Y HIp.) (W, |6,) + Y eulih.) (W, 16,) = v 9,) (4.8)
e, utilizando novamente a equacdo (4.7), com i = ¢, resulta apds alguma manipulacio:
H+VIE)g,) =[T+VIE+V@1b,) =euld,) (4.9)
com:
VIR =% (ey —ec) [9.) (1] (4.10)

c

onde o termo V% = VPK 4+ V() é o chamado pseudopotencial.

Até este ponto da discussao nenhuma aproximacao foi efetuada. O efeito do processo de
ortogonalizacao, que aparece aqui como um operador de projecdo, entra como uma contri-
buicao para o potencial total que atua na particula. Phillips-Kleinman observaram, como
mencionado antes, que o efeito deste operador VK ¢ equivalente ao de um potencial repul-
sivo, uma vez que (&, — €.) é positivo. Com isso, o termo tende a cancelar o forte potencial
atrativo V(7), resultando num potencial efetivo mais fraco.

Além da natureza nao-local do pseudopotencial VS, este apresenta a caracteristica pe-
culiar de que o autovalor €, que, em principio desejamos determinar, aparece explicitamente
na expressao do pseudopotencial. Portanto, o préprio pseudopotencial depende da solucao
do problema de autovalores que queremos resolver e precisa, por isso, ser obtido autoconsis-
tentemente.

Vamos agora, aplicar o operador (H + VX)) & funcio de onda que representa os estados

de caroco:
(HAV)) = B+ e =20 10 0, 1) =
— ) +2 v =) ) (4.11)
ou seja:
(H +VEE) p,) = e [9,) (4.12)

Procedendo de maneira andloga para a fungao de onda de valéncia, temos que:

(H+VI)g,)=H]y,) +Z be) (e [¥,) = €0 [¢,) (4.13)



Pseudopotenciais 38

onde usamos a condicao de ortogonalidade (4.2).

Observando as equacoes (4.8), (4.12) e (4.13) concluimos que o espectro de autovalores
do operador (H + VFX) inclui apenas os autovalores de valéncia ¢,.

Esta metodologia representa a primeira tentativa a gerar pseudopotenciais a partir de um
processo ab-initio.

Entretanto, os pseudopotenciais de Phillips-Kleinman apresentam um problema. Embora
a pseudofuncao de onda ¢, (7) normalizada e a autofuncao de valéncia 1, () normalizada
tenham o mesmo formato na regiao fora do caroco, apresentam, contudo, amplitudes diferen-
tes. Tal resultado pode ser visualizado se tomarmos o produto escalar da equacao (4.4) com

o bra (¢, |:

W, [9,) = (W, 16,) =D (W, [v.) (¥, |6,) =

C

= (.1 =D (¢, Iv) (WD) |9,) (4.14)

c

ou seja:

(W, [¥,) = (&, [6,) = (&,| P|,) (4.15)

Este resultado mostra que se |1, ) for normalizada, entdo |¢,) ndo serd e vice-versa. A
pseudofuncao de onda é tipicamente menor do que a funcio de onda real de valéncia, pois
nao é sujeita a condi¢ao de ortogonalidade (4.2). Com isto uma grande parte da sua carga
total é distribuida na regidao de caroco. Este fato pode gerar um problema muito sério no
caso de um calculo autoconsistente, desde que a distribuicao incorreta da carga de valéncia
nas regioes de caroco e valéncia podem causar erros no potencial Coulombiano e, portanto,
na descricao do problema.

Torna-se assim bastante desejavel contornar esta dificuldade, de modo que a pseudofuncao
do atomo seja compativel com nossas intengoes. Ou seja, ela nao deve apresentar nés e deve,
quando normalizada, ser idéntica & funcao de onda de valéncia a partir de um certo raio r¢,
que caracteriza a regiao de carogo.

Nos ultimos quarenta anos foram propostos, pelo menos, uma dezena de métodos para,
gerar pseudopotenciais que possuam estas caracteristicas. Dentre os varios pseudopotenciais
disponiveis na literatura, vide por exemplo [35], [36], [37], [38] e [39], optamos pela utili-

zagao dos pseudopotenciais calculados pelo procedimento desenvolvido por Hamann-Schliter-
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Chiang [40] e posteriormente extendidos por Bachelet-Hamann-Schliiter [9], de modo a incluir
efeitos relativisticos.
O motivo desta escolha tornar-se-a evidente na medida em que discutirmos as propriedades

destes pseudopotenciais, o que faremos na proxima secao.

4.2 Construcao dos Pseudopotenciais BHS

Os pseudopotenciais desenvolvidos por Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) sao obtidos
a partir de um procedimento que pode ser descrito em cinco etapas:

(i) O processo para obtengao dos pseudopotenciais inicia-se com a solu¢ao da equagao de
Kohn-Sham:

K2 d? I(1 + 1)R2

—%ﬁ + V(T) + uz(l) =€ U (T) (4]‘6)

2mr?
que é a equacao radial do tipo Schrodinger para um atomo na configuracdo do estado fun-
damental, considerando todos os elétrons. O calculo é realizado de modo autoconsistente
utilizando a Aproximacao da Densidade Local. Como resultado obtém-se um conjunto de
autovalores €, e autofun¢oes normalizadas u, () para os estados de valéncia, assim como os
correspondentes potenciais autoconsistentes, os quais sao tomados como ponto de partida na
construcao dos pseudopotenciais e pseudofuncoes de onda. O procedimento subseqiiente é
realizado independentemente para cada um dos estados quinticos de momento angular /.

(ii) A seguir o potencial original V' (r) é substituido por:
T r
Vu) = 1=, () |V +a s () (4.17)
cy Cy

onde f,(r/r,) é uma funcao analitica de corte, dada por:

fi (é) = exp [— (é)A] (4.18)

O raio de corte 7, é tipicamente 0,5 a 1,0 vezes o raio do pico mais externo da funcao de
onda radial u;(r), e define a regido de caroco.
Esta modificacao é introduzida de tal modo que o potencial V|, (r) nao apresente singula-

ridade na origem. Nota-se ainda que V,(r) tende a V(r) para r > r,.
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A constante ¢; funciona como um parametro de ajuste, de forma que a solugao da equagao

de Schrédinger para o potencial modificado V,(r), a saber:
h? d? I(I+1)h?
oy 12

“gmar TV

2mr2 Wy (r) = 611(7")(")”(7”) (4.19)
resulte 0 mesmo autovalor de energia de valéncia original, fornecido pela equacgio (4.16)
anterior, ou seja, €1; = €.

Uma vez que o potencial V},(r) é finito na origem, a funcao de onda normalizada w,,(r),
correspondente & solucdo da equacao radial acima, nao apresenta nés na regiao do caroco.
Além disso, a funcao w,,(r) é igual & funcao de onda de valéncia real u;(r) para r > r¢, a

menos de uma constante multiplicativa:
Y wy(r) =u(r) , r>rg (4.20)

ja que ambas satisfazem & mesma equacdo diferencial e mesmas condi¢oes de contorno na
regiao fora do caroco.
(iii) A etapa seguinte envolve a modificacao da pseudofungao de onda intermedidria w,,

para:

w, (1) =, [w”(r) 44 g, ( r )} (4.21)

e

onde a funcao de corte g,(r/rc,) é tal que:

9 (é) =ritly (é) (4.22)

O parametro d,, que aparece na equacao (4.22) , corresponde a menor solu¢ao da equagao

quadrética:
2 [ r\1°
32 [T war) o9 ()] dr=1 (4.23)
c

que garante a normalizacao de w,,.
Com isto, a pseudofun¢ao de onda normalizada w,, torna-se idéntica a funcao de onda de
valéncia real u, (r), para r > r,.

(iv) O pseudopotencial V,,(r) corresponde a equacao radial do tipo Schrodinger:
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h? d? 1(1 + 1)R?

gz Valr) w0y (1) = ex(r)wy (r) (4.24)

2mr?

com autovalor de energia correto, ou seja, com €9, = ¢;. Este pseudopotencial é, entao, obtido
diretamente da inversdo da equagao acima e da substituicdo dos resultados (4.17) e (4.22).

Como resultado desta dlgebra, obtemos:

Vy(r) = V,(r)+ %l((:)/%l) X
) [A_ (2)7 0D (1), w;l(r)] (1.25)

(v) Finalmente, de modo a obter o pseudopotencial iénico despido de seus elétrons de
valéncia procede-se da seguinte maneira: em primeiro lugar calcula-se a pseudodensidade de

carga a partir das pseudofuncoes de onda w,,:

est.val.ocup.

(4.26)
i=1

Em seguida os potenciais de Coulomb e de exzchange-correlacido devidos a esta pseudo-
densidade de carga sao calculados e posteriormente subtraidos do potencial V,, (r). Assim, o

pseudopotencial que serd usado para substituir o caroco do atomo é dado por:

‘/lfon(r) — / dT' 7,, =~ / —

— 47r/ dr’ r' n(r E 0Brelnlr')] (4.27)
oa(r)

A partir do processo desenvolvido por BHS, obtém-se um conjunto de pseudopotenciais
com as seguintes caracteristicas:

1) O pseudoautovalor de energia e o autovalor de energia real, para uma dada configuragao
de referéncia, sao iguais;

2) A pseudofuncdo de onda e a fun¢ido de onda real sdo idénticas a partir de um certo
raio de corte r.,, desde que ambas sejam normalizadas;

3) As integrais de 0 a r da pseudodensidade de carga e da densidade de carga devida a

todos os elétrons concordam para r > r.,, para cada um dos estados de valéncia;
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Esta tltima propriedade, conhecida como “Conservacao da Norma”, resulta em con-
seqiiéncias muito importantes no que diz respeito a transferibilidade dos pseudopotenciais
no estudo dos problemas de espalhamento.

A conseqiiéncia mais relevante pode ser determinada a partir da seguinte relagao (formal-

mente deduzida na ref.[41]):

—s v

: o] = [Car e o (4.28)

onde as autofungoes 1 podem representar tanto as fun¢oes de onda obtidas a partir do calculo
all-electron, ¥ (7), quanto as pseudofuncdes de onda, 1HP* (7).

Através da propriedade de “Conservacao da Norma”, esta relacao garante que a derivada
primeira em relacao a energia da derivada logaritmica (d/dr)iniy é idéntica para as funcgoes
de onda real e pseudo.

Uma vez que a derivada logaritmica de () estd diretamente relacionada aos deslocamen-
tos de fase em processos de espalhamento, a conclusao imediata é que para raios r > r, 0s
deslocamentos de fase, e portanto as propriedades de espalhamento do pseudopotencial, tém
0 mesmo comportamento em relacido & autoenergia (valor e inclinagao) que as do potencial
devido a todos os elétrons.

De modo a viabilizar a sua utilizacao para a implementacao numérica, os pseudopotenciais
BHS foram ajustados por fungoes do tipo erro e gaussianas e representados pela seguinte

forma analitica:

Vlz’on(,r,) = Vcore("") + AVli(m (7") (4.29)

apresentada como uma soma de uma contribuicdo Coulombiana de longo alcance indepen-

dente de [:

2
Vcore(r) = —% lz ¢ Cerf [(af‘”"e)l/2 r]] (4.30)
i=1

e uma contribuicao de curto alcance dependente de I:

1 3 2 +l

AV () = 35T Ay e N fim) (I (4.31)

n=0j=11=0 m=—1



Pseudopotenciais 43

core

onde Z, é a carga de valéncia do dtomo. Os coeficientes c{*"®, A,j; e as constantes de

decaimento a§°"® e o sdo tabeladas no artigo BHS [9].
Para ilustrar as caracteristicas gerais dos pseudopotenciais apresentamos uma comparacao

entre o potencial real do atomo de Hidrogénio e o respectivo potencial Vl’"’”(r), paral =0,1,2.

V(r) (Ry)

Potencial Coulombiano V = -2/r
Pseudopotencial /=0
Pseudopotencial [ = 1
Pseudopotencial [ = 2

-10

-12

1,0 1,5 2,0

r (Bohr)

Figura 4.1: Potencial real e pseudopotencial para o 4tomo de Hidrogénio

Podemos observar na Figura (4.1) que o pseudopotencial é finito na origem e tende a um
valor constante diferente para cada componente do momento angular [. Entretanto, apesar
de serem diferentes entre si e diferentes do potencial real na regiao que define o caroco, os
pseudopotenciais convergem, em todos os casos, para o potencial real para grandes valores

de 7.



Capitulo 5

Formulacao Geral para o Problema

de Fotoionizacao

5.1 Introducao

Nos dois ultimos capitulos discutimos alguns aspectos da teoria relacionada aos métodos
de aproximacao usualmente utilizados para tratar o problema de muitos corpos, correspon-
dente & descricao adequada de um sistema atomico sujeito a um potencial total V, , (7).

Até aqui todas as discussoes apresentaram um cardter bastante geral, no sentido de que re-
presentam uma ferramenta matematica que pode ser utilizada na descricdo de uma variedade
de problemas envolvendo um atomo multieletrénico.

No caso particular deste trabalho desejamos estudar o processo de fotoionizagao para
adtomos com um elétron de valéncia.

De acordo com o que foi discutido anteriormente, a solucao do problema pode ser ob-
tida resolvendo o sistema de equacoes de Kohn-Sham, tanto no caso do calculo all-electron
(considerando elétrons de caroco e de valéncia) quanto do cdlculo com pseudopotenciais (con-
siderando apenas os elétrons de valéncia, com o potencial devido ao nicleo e aos elétrons de
carogo sendo substituido por um pseudopotencial).

Como ambas as formulagdes baseiam-se na Aproximacao da Densidade Local, a imple-
mentacao numérica nos dois casos deve ser bastante semelhante e os resultados, por sua vez,

passiveis de comparacao.

44
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Através destas aproximacoes somos capazes de obter as funcoes de onda que descrevem os
estados do sistema durante o processo de fotoionizacdo. Com isto, atingimos a meta inicial

deste projeto que é o calculo das secoes de choque correspondentes a tal processo.

5.1.1 O célculo all-electron

Na situagao em que todos os elétrons do sistema atomico sao considerados, o conjunto
de equagoes a ser resolvido é aquele dado pelas equagoes (3.12), (3.13) e (3.14) do capitulo

anterior. Por questdo de completeza vamos reapresenté-las a seguir:

H(a”)l/)i(a”)(F):{ . oV TV (F)} () = eqp*!D (7) (5.1)
onde:
) g L, () | 0B [n(7)]
" =vEE+ [ g o2
e:

ocup.

n() =3, Gl (53)

O potencial total Vt(()‘t‘”)(F) que atua sobre um elétron é, neste caso, representado pela

soma, do potencial externo devido ao ntcleo atomico:

Ze?

Vi) = == (54)

e do potencial de blindagem devido aos demais elétrons [dois ultimos termos na equagao (5.2)].
Este potencial de blindagem inclui os efeitos devido tanto aos elétrons de caroco quanto aos
elétrons de valéncia e é um funcional da densidade eletronica total n (7).

As autofuncoes z/) (all) ( ), que correspondem ao conjunto de solugoes do Hamiltoniano
H (a”), apresentam um comportamento oscilante na regiao do caroco, devido ao forte campo
de interacdo do nucleo.

E importante, neste ponto, notar que o cardter oscilante das funcoes de onda 1,/) (all) ( ),
juntamente com a condicdo usual de ortogonalidade entre diferentes estados, implicam em
sérias desvantagens no que diz respeito a implementacdo numeérica. Isto ocorre porque o
conjunto de base (por exemplo, ondas planas, gaussianas) utilizado para expandir tais fungoes

deve ser extremamente grande, de modo a garantir uma descricdo suficientemente precisa dos
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nos destas funcoes. Com isto, aumenta demasiadamente o custo computacional tornando-o,

em muitos casos, proibitivo.
Uma maneira de resolver esta dificuldade é introduzir uma simplificagdo nos célculos,
através do uso do Método dos Pseudopotenciais.

5.1.2 O calculo com pseudopotenciais
J4 haviamos justificado a utilizacao dos pseudopotenciais no cilculo de propriedades fisico-

quimicas de sistemas multieletronicos, relevando o alto grau de participacao dos elétrons de

valéncia (quando comparados aos elétrons de carogo) nos processos de interagao que envolvem

tais sistemas.
Nesta situacao o conjunto de equacdes a ser resolvido é dado pelas seguintes expressoes:
(5.5)

h? s
—5 Vv

H(ps)/l/)(ps) (7) = { o (7:»)} 1/)1_(175)(7:‘) = €,

onde:
(ps) — 1/ (ps) 3 'ﬁ’(F,) 5EII?C[T~7’(F)]
VI =V + [ ar g+ (56)
e:
est.val.ocup. 9
aF =Y @) (5.7)

=1

Neste caso, portanto, substituimos o potencial externo por um pseudopotencial que apre-

senta a seguinte forma [cf. equacdo (4.29)]:
Vcore("") + AVli(m (r) (5.8)

07 = Vi () =

ext
O potencial de blindagem [dois tltimos termos na equacao (5.6)] é devido apenas aos
elétrons de valéncia e é um funcional da pseudodensidade de carga n(7).
As pseudofuncdes de onda z/)i(ps) () que correspondem ao potencial modificado Vtg’:s)(F),

e que sao autoestados do Hamiltoniano de uma particula H ( ), sao funcgoes suaves e sem
nos. Elas nao exibem o comportamento oscilante das autofuncoes 1/)5“”) () do Hamiltonia-

no all-electron, o que reduz drasticamente o tamanho do conjunto de base necessario para
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representa-las. Além disso, os cédlculos realizados com o pseudopotencial consideram expli-
citamente apenas os elétrons de valéncia, o que resulta em ainda mais economia no esforco

computacional.

5.2 Expressao analitica para as autofuncgoes ligadas do sistema

O problema a ser resolvido agora é o de encontrar a solucao autoconsistente dos siste-
mas de equagoes (5.1)-(5.3) e (5.5)-(5.7), de modo a determinar as respectivas autofuncoes,
z/)i(“”) (7) e z/)i(ps) (7), e autovalores ¢;, para cada um dos orbitais atdmicos ocupados (orbitais
de caroco e de valéncia no caso all-electron e orbitais de valéncia apenas no caso do pseu-
dopotencial). Em ambas situacoes, podemos nos restringir & solu¢do da seguinte equacgio do

tipo Schrodinger:

2m

h2
{——v? + Vi (F)} $(7) = () (5.9)

De modo a descrever o processo de fotoionizacao em questao, estamos interessados em
obter as fungoes () que representem cada uma das seguintes situagoes: um estado inicial
correspondente a um atomo neutro e um estado final que descreva o comportamento do
fotoelétron ejetado no campo de um ion residual positivo.

Vamos tratar nesta secao da obtencao da funcao de onda para o estado inicial. O sistema,
atomico sob consideragao é, entao, um dtomo neutro e isolado. Por conseguinte, o potencial

total V,

.. (T") depende apenas da magnitude do vetor 7 e o problema apresenta simetria esférica.

Neste caso, podemos efetuar uma separacao de varidveis em coordenadas esféricas, escrevendo
5 ~ . ~ m ~
() como o produto de uma fungao R, ,(r) do raio r e uma fungio F," (6, ), onde 0 e ¢ sdo

os angulos em coordenadas esféricas, ou seja:

b1 (P) =R, (r)E"(6,¢) (5.10)

onde n, [ e m sao os nimeros quanticos principal, momentum angular e momentum magnético
de spin, respectivamente.

Esta separacdo de varidveis resulta da forma do operador Laplaciano em coordenadas

10 0 1 0 0 1 0?
2 _ > gy, 11
Vv r2 or (T 67”) + r2send 00 (sen989> + r2sen26 0p? (5.11)

esféricas:
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Agora, substituindo as equacoes (5.10) e (5.11) em (5.9), multiplicando por r? e, dividindo
por R, (r)Flm(H, ©), obtemos:

h? d [ ,dR,,(r) )
2mR,(r) [% <T27> + (e+V,, (r))ran,l(r)] -

h? 1 0 OF™ (0, v) 1 0%F"(0,9)
senf—- L

2mF™ (0, ) senf 00 00 +sen29 0p?
= cte (5.12)

No lado esquerdo da equacao acima temos uma funcdo de r apenas e, no lado direito uma
funcao dos angulos € e ¢ apenas. De acordo com o método da separacao das varidveis cada
um dos membros deve, entao, ser igual a uma constante.

Sabemos que os harmonicos esféricos sao funcoes de 0 e ¢ que satisfazem & equagao:

+II+ 1Y (0,9) =0 (5.13)

Lo 0V (09 L] 0%Y," (0, )
senf g \°*" 00 sen?  0p?

onde [ e m sao inteiros.

Assim, se escrevermos o valor constante em cada lado da equagao (5.12) na forma (I + 1),
vemos que a funcio Flm (0, ) serd um harmonico esférico. A parte angular da funcdo de onda
apresenta, portanto, uma solucdo bem determinada e conhecida. Ja a funcao de onda radial

R, (r) deve satisfazer a seguinte equacio:

h? d dR 11+ 1)h?
<T2 n,l(r)> + ( + )

2mr?

n+ V() — R, (r)=0 (5.14)

omr2 dr dr

O primeiro passo na resolucao da equacao acima ¢ realizar a substituicao:

u (7
R, (r) — "’;( ) (5.15)
de modo que obtemos a correspondente equacao simplificada:
h? d? 114 1)R?
o gz loa (1) = | =5 5+ Vi (r) — e, |, (r) (5.16)

Na Aproximacao da Densidade Local o cilculo é realizado sobre orbitais ocupados os

quais, no caso de um atomo neutro e isolado, sao ligados. Os autovalores e  de interesse,
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neste caso, sao todos negativos e pertencem a um espectro discreto de energias. Para estados

ligados a funcao de onda radial u_,(r) satisfaz as seguintes condicées de contorno:

lim u_,(r)=0 (5.17)
r—0
e:
im (r)=0 (5.18)

As autofungoes de Kohn-Sham v, , () sdo obtidas a partir da expressio:

Yo () = T, ()Y, (0,6) (519)
onde a funcio u, ,(r) é solugao da equacio (5.16) sujeitas as condigoes (5.17) e (5.18).
Existem alguns casos especiais para os quais a equagao (5.16) pode ser resolvida exata-
mente, como por exemplo, no caso trivial em que o potencial V, ,(7) é nulo, ou no caso do
adtomo de hidrogénio. A parte destes casos niao ha disponivel um método analitico geral de
resolucao e a maneira usual de solucionar esta equacao é através de um calculo numérico.
Neste trabalho utilizamos o método numérico Numerov para resolver a equacao diferencial

do tipo Schrodinger (5.16).

5.3 O problema de espalhamento associado a fotoionizacao

Resta-nos, enfim, obter uma expressao para a fun¢ao de onda 1, (7) que representa o esta-
do final do sistema atémico [descrito pelo Hamiltoniano (2.1)] num processo de fotoionizagao.
Este estado corresponde a descrigao do elétron espalhado pelo potencial V, ,(7) [dado pela
equagao (5.2) no caso do céalculo all-electron e (5.6) no caso do célculo com pseudopoten-
ciais] que, no problema sob consideragio, envolve a resultante de todas as interagdes entre o
fotoelétron ejetado e o ion residual positivo.

A principio o conjunto de equagoes a ser resolvido, tanto no calculo all-electron [equagoes
(5.1)-(5.3)] quanto no célculo com pseudopotencial [equacoes (5.5)-(5.7)], mantém a mesma
forma. Entretanto, é importante notar que no caso dos processos de ionizacao, a funcao de
onda v, (7) deve satisfazer uma condi¢ao de contorno particular, conhecida como condigao

de contorno de ondas esféricas incoming:
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. (=) /o 1 - -7 7\ exp(—ikr
lim I/JE (") = ——=7 |exp(ik - 7) + [ (kK )¥

r—00 (271—)

- (5.20)

ou seja, para grandes valores de r a funcao de onda final tem a forma de uma onda plana
mais ondas esféricas incoming.

Contudo, o potencial V__,(7) que aparece na defini¢ao do potencial total representa a
atracao Coulombiana que o fotoelétron experimenta devido ao excesso de carga positiva no
fon residual e possui o cardter intrinseco de ser um potencial de longo alcance. Como
resultado desta propriedade observa-se que o fotoelétron sempre experimenta a interacao
devida a este campo, mesmo para distdncias muito grandes (r — o0). O comportamento
assintético da funcdo de onda 1, (7) é, portanto, sempre dominado pelo termo Coulombiano
V... (.

Devido as caracteristicas descritas acima, o problema de determinar uma expressao
analitica para a funcdo de onda que descreve o espalhamento do elétron num processo de
fotoionizacao torna-se uma tarefa algo mais complicada.

Iremos discutir aqui apenas os principais resultados obtidos a partir da teoria de espalha-
mento, sem nos preocuparmos em fornecer a demonstracao rigorosa das expressoes utilizadas.

No caso de um elétron movendo-se no campo de um potencial com cardter Coulombiano,
a generalizacao da condi¢ao de contorno de ondas incoming [equagao (5.20)] é dada por [43]:

lim z/)l(g_)(f‘) = 1/;;(7?’) + 1 e > exp[— i (kr —y log 2kr)]

r—00

(5.21)

r

As modificacoes introduzidas resultam como conseqiiéncia do fato de que o fotoelétron
sempre experimenta a interacao devida ao campo Coulombiano e, por isso, nao é apropriada-
mente descrito por uma onda plana, mesmo para distancias muito grandes. Por esta razao, o
comportamento assintético do estado z/)l(;) () na equacao (5.20) é modificado pela substituicao

~3/2¢xp(ik - ) por uma onda Coulombiana 1/); (7). Além disso, a prépria

da onda plana (27)
onda Coulombiana deve ser normalizada de acordo com a condi¢ao de ondas incoming, de
modo que apresente o seguinte comportamento assintético:

. c 1 - = 272
1 ") = —— k-P—ylog(kr+k-P)]} 1+ ——— 4] +
lim ¢ () (QW)g/Q{exp{z[ 7~ log (kr r)]}( I )
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+ Lo [ (br ; v log 2kr)] (1 + 72751_;.); T ) } (5.22)
onde:
_ Ze?
_ — v exp(—2io,) exp] iy log (cos 62/2)]
f.(0) = 2k cos 622 (5.24)
.y T(l—1y)
exp(—2io,) = AT (5.25)
oo = arg T(1 +iv) (5.26)

O primeiro termo na equagao (5.22) corresponde a uma onda plana modificada pelo fator
de fase logaritmico que caracteriza o carater de longo alcance do potencial Coulombiano. O
segundo termo nesta equagao corresponde as ondas esféricas incoming que também contém
uma contribuicao logaritmica adicional em sua fase.

Desde que os elementos de matriz do Hamiltoniano de interacdo Hp; [cf. equacdo (2.13)]
sao mais facilmente calculados usando autoestados de momento angular, consideramos agora
a forma da condigao de contorno de ondas esféricas incoming quando a fungao de onda final
é expandida em ondas parciais.

A expansio em ondas parciais da funcdo de onda Coulombiana I/JE(F) é dada por:

c 1 1 &

= it et r cos .
H) = Gy 2o 21+ 1) 7 ) o) (5.27)

Nesta expressdo 6 é o angulo entre 7 e k, e F,(k,r) é a funcao esférica Coulombiana regular

na origem r = 0. A forma assintética desta funcao é:

lim F,(k,r) = sen <kr - %T — v log2kr + (Tl> (5.28)

r—>00

onde o deslocamento de fase Coulombiano é igual a:

o, =arg (L +1+iv) (5.29)
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A funcao de onda final z/)l(;_) (7), por outro lado, pode sempre ser expandida como:

v (7) = i C, R,,(r) P,(cosb) (5.30)
=0

onde R, ,(r) tem o seguinte comportamento assintético:

1/2

1 /72
lim R, ,(r) = (—) sen <kr - %r — v log 2kr 4+ o, + 51) (5.31)

r—vo0 r \ 7k

Aqui 0, representa o [-ésimo deslocamento de fase (com respeito as ondas Coulombianas)
devido & parte de curto alcance do potencial. A amplitude (2/ 7rk)1/2 assegura a normalizacao
por unidade de energia:

/ R, (r) R, (r)r” dr=0(k — K (5.32)

Substituindo a equacao (5.31) na expansao (5.30) e igualando com o membro direito
da expressao que resulta da substituicdo das equagoes (5.27) e (5.28) na expressao (5.21),
podemos obter os coeficientes C). Para isto, expressamos as fungoes seno que aparecem
nas equagoes (5.28) e (5.31) em termos de exponenciais positivas e negativas e comparamos
os coeficientes das exponenciais positivas em ambos os membros da equacao (5.21). Como
resultado desta algebra, obtemos:

o - (20 + 1) i exp (0, + 6,)
L Ank'’?

(5.33)

Substituindo a equacio (5.33) na expansido da fun¢io de onda final e utilizando a expansao

para os polinomios de Legendre:

!
P (cost) = ilyﬁw, 0) Y, (k) (5.34)
m——
resulta finalmente que:
) 12 E m I
W= D XA w3 0.0 7 ) (5.35)
onde fizemos:
R, ,(r) u’“’;(r) (5.36)
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Cada um dos termos que aparecem no somatorio da expressao acima podem ser interpre-
tados da seguinte maneira: a contribuicao Rk,l(r)Ylm(O, ¢) é a funcdo de onda normalizada
correspondente ao estado de momento angular (/,m). O harmonico esférico Ylm(l;) fornece a
amplitude de probabilidade de que um elétron no estado de momento angular (I,m) tenha
direcao de propagacao k. Finalmente o fator ile~ @ 19) / k1/2 assegura que a condicdo de
contorno em (5.21) seja satisfeita.

—\

Como anteriormente, a funcao radial uk,l(r) é solucao da equacgao diferencial de segunda

ordem:
R? d? 1(1 + 1)h?
%Wuk,l(r) = W + Vtot (7') — € U’k,l(r) (5'37)
e que satisfaz as seguintes condigoes assintoticas:
: _ 1
rhi>n0 u,,(r)=r (5.38)
e:
. I
Aim w, (r) = sen  kr — 5 =7 log 2kr + 0, + 6, (5.39)
Os autovalores €, sao, neste caso, positivos e pertencem a um espectro continuo de ener-
gias.

Novamente, a maneira de resolver a equagao diferencial (5.25) é através da implementagao

do método numérico Numerov.



Capitulo 6

A Secao de Choque de

Fotoionizacao

As discussoes realizadas nos capitulos precedentes nos permitem, enfim, obter a expressao
final para a secdo de choque de fotoionizagao.

No que concerne a unidades, em todos os capitulos anteriores indicamos explicitamente
as constantes fisicas, de modo a evitar qualquer tipo de confusao. Neste capitulo, entretanto,

vamos simplificar a notacao adotando as unidades atomicas, a saber:

h =1
e =1
m = 1
dre, = 1 (6.1)

Realizaremos aqui uma breve revisao dos principais resultados obtidos anteriormente e, em
seguida, iremos utiliza-los no calculo da sec¢ao de choque total de fotoionizagao. No capitulo 2
examinamos o acoplamento da radiagao eletromagnética a um atomo multieletronico. Deste
estudo, obtivemos a férmula geral para a secao de choque de fotoionizacao, na aproximacao

de dipolo elétrico:

do A S e ) I (6.2
dQ  wc k i:1pz E1vo )

Nesta situacao a representacao da secao de choque estd na forma velocidade. No en-

o4
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tanto, existe uma representacao alternativa para o elemento de matriz, que leva a forma

comprimento:

do
Q- 7’“"' (Wl Zn ¥,) (6.3)

Uma redugao ainda maior das equagoes (6.2) e (6.3) exigiu a especificagao das fungoes
de onda do estado inicial 9, (7) e do estado final 1, (7). Desde que a interacao, representada

pelo Hamiltoniano H,

int

[cf. equacao (2.13)], é tratada apenas em primeira ordem estas
funcoes de onda foram obtidas como autoestados de um Hamiltoniano aproximado, usando
a Teoria do Funcional da Densidade para a funcdo de onda do estado inicial e a teoria de
espalhamento para a funcdo de onda do estado final. Destas consideracoes, obtivemos os

seguintes resultados:

— 1 mo
d)o(lr‘) :zpno,lo,mo (f‘) = ;uno,lo (T)Y;o (0’()0) (64)
b(F) = ¢ ()=
k k',lf,mf
e +lf +4 ) m me %k A
= 3/% > > g, ()Y, 0.0 () (6.5)
7‘— ,rlf Omf —lf

A principio o problema da determinacao da expressao para a secao de choque estd resol-
vido. Basta para isto apenas substituir as expressoes (6.4) e (6.5) em uma das equagoes (6.2)
u (6.3).
Contudo, é importante notar que a funcao de onda 1/);_) () nao é quadraticamente inte-
gravel, j4 que representa um autoestado do espectro continuo de energias.
Sabemos, no entanto, que a fun¢ao de onda radial u,, (7) deve satisfazer & condigao

assintética [cf. equacao (5.27)]:

r—oo

l
lim w, 5 (r) = sen (kr — fTW — vlog 2kr + o, + (5lf> (6.6)

ou seja, esta fungdo deve oscilar no infinito como uma sendide de amplitude um.

A idéia, entao, é tomar a solugao u(”“m)( ') obtida numericamente, determinar o valor da
sua amplitude maxima de oscilacdo, que denotaremos por A,qz, € dividir toda a funcido por
este valor. Ou seja, em simbolos:

u(num) (7,,)

k,lf

Ama.x

ulTer™ (r) =

(6.7)
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Desta forma, a funcao de onda radial passa a oscilar no infinito com amplitude unitaria,
satisfazendo & condigio (6.6).

Antes de prosseguir, lembramos que o processo de fotoionizacdo que queremos solucionar
consiste na excitacao de um unico elétron de valéncia de um atomo inicialmente em seu estado

“” que descreve um processo de multipla ionizacao,

fundamental. Portanto o somatério em
é desnecessario.

Além disso, vamos simplificar o problema um pouco mais, escolhendo o eixo z como
direcao de incidéncia da radiagao eletromagnética. Isto leva a uma simetria azimutal no

problema, que passa a ser independente da coordenada ¢. Assim, podemos reescrever as

expressoes (6.2) e (6.3) na forma:

dgveloc. 47‘(‘2

- 2
0 = oo Bl e d,)] (6.8)
e:
docomp- 4 2
g = o hw 21, (6.9)

Projetando os elementos de matriz, que aparecem nas equagoes acima, na representacao
das coordenadas 7, conseguimos escrevé-las em termos das funcoes de onda inicial, equagao
(6.4), e final, equagao (6.5). Realizamos, entao, algumas manipulagoes algébricas e utilizamos

as seguintes propriedades dos harménicos esféricos [44]:
m 2—m? _m (+1)2—m2 _ .
cosf Y, (0,) =/ T Y_ (0,0) + W21 Y., (6.) (6.10)

—sent LY (0,0) = ¢“‘mW+m)u+nziﬁw—

20 —1)(20 + 1)

(+m+1(-—m+1)  _m
_\/ 20+ 1)(20 + 3) LY, (0,0 (6.11)

Y (0,9) = (=1)"Y, " (0, ¢) (6.12)

e a relagao de ortogonalidade dos mesmos:

[ ] 0.0 Y 0.0) =5, 6, (6.13)

m,m
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de modo que obtemos os resultados:

dovetoc: st | & U 1, —i0, mp o a
- e vy T (k
dQ} 3wck Z (=i) e Ly (k)
lf:O mf:—lf
u:,lf (Ir)uno,lo (T)
X /dr (=)™ X
T fomo
12 —m?2 I, +1)2 —m?2
> 0 0 (0 ) o (lo—l—l) 6lf,lo+1 +

421 0 et T\ 41, +1)2 — 1

o

+/d7” u:,lf (r)

no,lo
2
12 —m? (Io +1)2 — m2
le_lo lf,lo—1 R 2 Lpslo+1 (6-14)
o
l
domP: 8w | & 1, —i0, o mp oo
= —)f Ly —1\™r
= S Y it Y R, L, X
X /dr u:,lf (r) u,, , ()X
2
" 12—m? B (lo +1)2 —m2 (6.15)
412 —1 iplet 4(ly +1)2 =1 ottt '

Finalmente, lembramos que os dtomos que estamos interessados em estudar (4tomos da
primeira coluna da tabela periédica) tém o elétron de valéncia situado sempre numa camada
tipo s. Desta forma os nimeros quanticos que descrevem o estado fundamental de tais

sistemas sao:

n, = Iinteirodel a7
l,b, = 0 (6.16)
me, = 0

Entao, as regras de selecao nos fornecem os seguintes resultados para os niimeros quanticos

que caracterizam o estado final:

k = realde0a oo
ly =0 (6.17)

my = 0
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Adicionando a estes resultados o fato de que o harménico esférico, relacionado a direcao

do vetor k do fotoelétron, é igual a:

() = Y" (k) = % cos 6, (6.18)

obtemos as seguintes expressoes para a secao de choque diferencial de fotoionizacao:

/dr ulc N o l%(r) — u;,l’o(r)]

2

do.veloc.

10 :—cos 0

(6.19)

docomp-

ds}

(6.20)

[ r a0, 0(0)

= = cos? 0,
c

Para determinarmos a secdo de choque total de fotoionizacdo, devemos realizar uma
integracao sobre todos os angulos sélidos df) que descrevem as possiveis direcoes do vetor k

do fotoelétron espalhado. Ou seja:

do 2m ™ do
Oe = /dQ =/ d(pk/o do, send, 70 (6.21)
Assim, resulta:
2
veloc. 87T % Un, i (')")

Ot = 3k ‘/dr Uy o(7) [_1: L “;,1,0 (7“)] (6.22)

comp 87rw 2
tot 3Cl§ ‘/d uk 1,0 Ir un 1, 0(7«) (623)




Capitulo 7

Resultados

Neste capitulo apresentamos os resultados para o problema da fotoionizacao de dtomos
com um elétron na camada de valéncia, mais precisamente, os elementos da coluna 1A da
tabela periddica: Litio (Li), Sédio (Na), Potassio (K), Rubidio (Rb), Césio (Cs) e Francio

O estudo realizado neste trabalho compreende a comparacdo direta entre os resultados
obtidos a partir de um calculo onde todos os elétrons sao explicitamente considerados (calculo
all-electron) e um célculo realizado com os pseudopotenciais BHS, ambos implementados no
mesmo nivel de aproximacao, a saber, a Aproximacao da Densidade Local.

O grau de equivaléncia entre os resultados definira a transferibilidade dos pseudopotenciais
BHS no estudo do problema geral da fotoionizagao de sistemas multieletronicos.

J& haviamos visto anteriormente que os pseudopotenciais sdo construidos de maneira
independente para cada componente do momento angular [ [cf. secdo (4.2)]. O conjunto
de dados obtidos inicialmente compreende a utilizacao dos pseudopotenciais calculados a
partir das configuracoes atomicas de referéncia propostas no artigo BHS [9]. Na Tabela (7.1)
reproduzimos apenas as configuracoes de referéncia dos 4tomos que iremos considerar neste
estudo.

A configuracao do estado fundamental (I = 0) é derivada a partir da Tabela Periédica dos
Elementos de Sargent-Welch [46]. A configuracio dos estados excitados proposta tem como
objetivo, segundo os autores, aumentar a localizagao das fungoes de onda e, conseqiientemen-

te, otimizar a transferibilidade dos pseudopotenciais.
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Momento Angular

Elementos =1 [=2 =3
Li p0:250-25 p0:250-25
. Na p0:250-25 p0:250-25
K p0-25 (0-25
. Rb p0:25 (J0-25
o Cs p0.25 d0.25 f0.25
Fr p025 (0-25 F0:25

60

Tabela 7.1: Configuracio de referéncia dos estados excitados (I=1, 2 e 3) utilizadas na constru¢io dos

pseudopotenciais BHS para os dtomos alcalino-metdlicos.

Paralelamente realizamos um estudo da influéncia da utilizacao dos estados de transicao de

meia ocupagao (vide discussao no Apéndice A) comparados aqueles usualmente empregados

em calculos de transicao atdmica, aos quais faremos referéncia daqui por diante como estados

de ocupacao total.

A implementagao numérica foi, entao, realizada em quatro diferentes niveis de cdlculo, a

saber:

Calculo Ocupacao do estado de valéncia do atomo | Abreviagao
All-electron Estado de ocupagao total AEOT
All-electron Estado de transicao de meia ocupacao AEMO

Pseudopotencial Estado de ocupagao total PSOT
Pseudopotencial Estado de transicao de meia ocupacao PSMO

Tabela 7.2: Nivel de célculo

Os resultados obtidos a partir desta metodologia sdo também, sempre que possivel, criti-

camente comparados aos dados tedricos e experimentais disponiveis na literatura.
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7.1 Calculos de Configuragao Eletronica

Apresentamos nesta secio alguns resultados obtidos a partir do conjunto de dados corres-
pondente ao cilculo numérico da configuracao eletrénica dos dtomos da coluna 1A e dos ions
positivos resultantes da remocao do elétron da camada s de valéncia do respectivo dtomo.

Este estudo proporciona um primeiro teste comparativo entre os calculos all-electron (AE)
e com pseudopotenciais (PS), avaliando a confiabilidade deste tltimo.

A Tabela (7.3) fornece os potenciais de ionizagao dos dtomos alcalino-metélicos compa-
rados aos dados disponiveis na literatura. O potencial de ionizagao (I) é obtido como a
diferenca entre as energias totais do estado fundamental, do d4tomo e do ion positivo, cal-
culadas numericamente a partir dos estados de ocupacao total. Apresentamos também, por
conveniéncia, os autovalores de energia dos orbitais de valéncia obtidos nos diferentes niveis

de célculo realizados [discriminados na Tabela (7.2)].

Autovalor de Energia Potencial de Ionizagao
(eV) (eV)

Atomo  AEOT  PSOT AEMO PSMO AE PS Exp
(48]

4 Li -2.877 -2.875  -5.321 -5.285 5.239 5.163  5.392
;1 Na -2.819 -2.819 -5.209 -5.139 5.167 5.017 5.139[49]
LK -2.421 -2.427 -4.411 -4.340 4.385 4.230 4.341[50]
4 Rb -2.327 -2.361 -4.218 -4.188 4.208 4.081 4.177[51]
s Cs -2.145 -2.220 -3.853 -3.899 3.890 3.796 3.894[52]
o FT -2.076 -2.325  -3.715  -4.054 3.784 3.948 4.073[53]

Tabela 7.3: Potencial de Ionizacio e Autovalores para os Orbitais de Valéncia dos Atomos Alcalino-Metlicos.

Comparagcao entre os resultados numeéricos e os dados disponiveis na literatura.

Vamos realizar a andlise destes resultados por etapas e, de modo a facilitar a discussao,

vamos apresentd-los numa representacao grafica em fungao do nimero atémico dos sistemas
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estudados.

— Exp
AE
Li --v--PS

55

50 |

45

4.0 -

35

3.0 |

20

Figura 7.1: Potencial de Ionizacdo (I) e Autovalores para os Orbitais de Valéncia dos Atomos Alcalino-
Metdlicos [mais corretamente, apresentamos neste grafico o médulo destes autovalores de modo a tornar
possivel a comparagido com os respectivos potenciais de ionizagio (vide discussdo no texto)]. Comparagio

entre os resultados numéricos e os dados disponiveis na literatura.

A comparagao entre os resultados obtidos numericamente nos correspondentes niveis de
célculo (ou seja, AEOT <— PSOT, AEMO <— PSMO), mostra uma concordancia muito
boa para os atomos mais leves Li, Na e K. A diferenca entre os resultados torna-se gradual-
mente mais acentuada para os atomos mais pesados Rb, Cs e Fr, na medida em que aumenta,
0 numero atomico.

Nao ¢é dificil explicar esta discrepancia entre os resultados AE e PS para os dtomos mais
pesados se lembrarmos que na resolucao do problema da fotoionizacao consideramos uma
aproximacao nao-relativistica para o Hamiltoniano atémico [cf. secdo (2.1)]. Entretanto,
os pseudopotenciais BHS ja incluem em sua formulagao a corre¢ao devido aos efeitos rela-
tivisticos e devem, por conseguinte, fornecer resultados fisicamente mais corretos para estes
atomos.

A comparacgio entre os autovalores de energia, obtidos nos diferentes niveis de calculo,

nos permite ainda concluir que os cdlculos obtidos a partir dos estados de transicao de meia
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ocupacao (AEMO e PSMO) fornecem valores muito mais préximos aos potenciais de ionizagao
calculados numericamente e aos resultados experimentais.

Para a andlise deste resultado é bastante ttil lembrarmos que existe uma relacdo bem
definida entre a diferenca de energias totais, a partir da qual obtemos o potencial de ionizagao,
e os autovalores de energia do orbital de valéncia [cf. equacao (A.10)]:

fon atomo valéncia

I=E, —-E, =c¢ —A (7.1)

)

onde A inclui todas as corregoes de ordem superior na energia do orbital de valéncia que
correspondem & descri¢ao dos efeitos de relaxacao do sistema.

Segundo a argumentacao desenvolvida no Apéndice A, no caso dos estados de transi¢ao
a contribuicao do termo de segunda ordem é cancelada, enquanto que para o calculo a partir
dos estados de ocupacao total a contribuicao desta ordem esta presente. Além disso, o termo
seguinte na correcao é diminuido, no caso dos estados de transicdo, por um fator quatro
quando comparado ao termo correspondente no calculo a partir dos estados de ocupagao
total [cf. equagoes (A.13) e (A.18)]. Em outras palavras, os autovalores de energia do orbital
de valéncia obtidos a partir dos cdlculos de meia ocupacdo ja incluem, em primeira ordem
na expansio da energia, parte significativa dos efeitos de relaxacao do sistema. A situacio é
bem distinta para os autovalores de energia obtidos a partir dos cdlculos de ocupacao total,
0s quais necessitam das correcoes de ordem superior para descri¢ao correta do processo fisico
em questao.

Desta forma justificamos a nao-equivaléncia entre os resultados para o autovalor de energia
do orbital de valéncia a partir dos calculos de meia ocupacao e ocupacao total. Além disso,
obtemos uma estimativa da correcdo devida aos termos de ordem superior que, em média,
representa 45% do valor relativo da energia do orbital. Este niimero nos d4 uma boa idéia da
importancia da inclusao dos efeitos de relaxacao do sistema, pelo menos no que diz respeito
a correcao nos autovalores de energia do orbital de valéncia obtidos a partir de cdlculos de
ocupacao total.

Além disso, uma vez que a resolugao numérica do problema é realizada de modo auto-
consistente e inclui o autovalor de energia dos orbitais como parte da solucao da equacao de

Schrodinger, esperamos que a manifestacao dos efeitos de relaxagao do dtomo em resposta a
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remocao do elétron da camada de valéncia se reflita também no cdlculo de outras propriedades
do sistema, como por exemplo, no calculo da secao de choque de fotoionizacao.
No que segue, pretendemos apresentar uma discussdo detalhada dos resultados referentes

ao atomo de Litio.

7.2 Atomo de Litio

O objetivo principal deste trabalho é avaliar as se¢oes de choque de fotoionizacao obtidas
a partir do cdlculo com pseudopotenciais (PS) através da comparagao com os resultados
obtidos a partir do cdlculo com todos os elétrons (AE).

Entretanto, antes de analisar os resultados para a secdo de choque propriamente dita,
consideramos que seja 1til introduzir algumas discussoes preliminares que tornem mais clara

a interpretacao destes ultimos.

7.2.1 Funcao de Onda Radial

As representacoes obtidas para a secao de choque de fotoionizacdo incluem a utilizacao das
funcoes de onda numéricas que descrevem os estados, inicial e final, envolvidos na transicao
do elétron de valéncia [cf. equacdes (2.44) e (2.52)]. E interessante, portanto, verificar a
compatibilidade das fungoes de onda que resultam dos cilculos AE e PS.

Apresentamos aqui dois exemplos representativos das fungoes de onda radiais obtidas a
partir da resolu¢gao numérica do conjunto de equagoes autoconsistentes (5.1)-(5.3) para o
calculo all-electron e (5.5)-(5.7) para o calculo com pseudopotenciais.

Na Figura (7.2) apresentamos os resultados numéricos para a funcido de onda radial que
representa o estado inicial ligado do sistema no processo de fotoionizagao [Fungao radial para
o nivel 2s do dtomo de Litio].

A funcio de onda radial que aparece na Figura (7.3) corresponde a um dos possiveis
estados do continuo que representam o estado final do sistema sob consideracao.

Concluimos que a concordancia entre os resultados apresentados é muito boa e estd de
acordo com as propriedades do pseudopotencial BHS, ou seja, é mantido o compromisso de
que a pseudofuncao de onda seja igual a fungao de onda all-electron a partir de um certo raio

de corte r. , que caracteriza a regiao do carogo.
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ul,m(r)
0.8 |
—AE
L —PS
04 -
0.0
04 F
. 1 . 1 . 1 . ]
0.0 tc 2.5 5.0 7.5 10.0 r(Bohr)

Figura 7.2: Funcgdo de onda radial para o nivel 2s do dtomo de Litio (estado fundamental). Comparagio

entre os célculos all-electron (AE) e pseudopotencial (PS). Raio de corte r. = 1.71 Bohr .

u l’m(r)

- A
15 o E=27¢V

0.5—/
0.0-—
71.0-— u H
1 10 100 ¢ (Bohr)

Figura 7.3: Funcio de onda radial para o estado do continuo correspondente & energia E = 2.7 eV. Com-

paracao entre os resultados (AE) e (PS). Raio de corte r. = 1.06 Bohr .
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7.2.2 Integrando do Elemento de Matriz

No tratamento nao-relativistico do problema da fotoionizacao atomica realizado neste
trabalho, obtivemos duas representacoes diferentes para a secao de choque: a forma velocidade
[equagdo (2.44)] e a forma comprimento [equacao (2.52)].

No que segue, apresentamos os resultados para o integrando do elemento de matriz com
o operador r, correspondente, portanto, & forma comprimento para a secao de choque de
fotoionizacao [Figuras (7.4), (7.5) e (7.6)].

Novamente observamos muito boa concordancia entre os resultados obtidos a partir dos
calculos AE e PS. Além deste, um outro fator muito importante é o de que esta concordancia
se manifesta para valores situados em diferentes regioes do espectro de energia.

Entretanto, quando observamos os resultados para o integrando do elemento de matriz
com o operador p (relacionado & forma velocidade da secao de choque de fotionizagao),
podemos visualizar uma diferenga bastante mais acentuada entre os resultados AE e PS,
justamente na regiao que define o carogo, ou seja, para raios tais que r ~ 2 Bohr [Figuras
(7.7),(7.8) e (7.9)].

Nao é dificil entender porque esta diferenca é tao mais nitida no caso do elemento de
matriz que utiliza o operador p do que naquele que utiliza o operador r. Este fato estd de
acordo com a intuigao fisica de que na regiao préxima ao nicleo o elétron deve apresentar
uma, velocidade maior, de modo a nao colapsar sobre o mesmo, a qual diminui na medida em
que o elétron se afasta do caroco. A forma velocidade do elemento de matriz tem, portanto,
um peso maior para raios pequenos de modo que qualquer discrepancia entre os resultados
dos célculos AE e PS sera ressaltada nesta regiao.

O comportamento observado nos graficos anteriores confirmam esta interpretacao, pois
notamos que a diferenga entre os resultados AE e PS é tanto mais acentuada quanto maior
é a energia e, conseqiientemente, a velocidade do fotoelétron.

Finalmente, é importante lembrar que a se¢ao de choque é proporcional ao quadrado destes
elementos de matriz e 0 comportamento qualitativo ilustrado nos griaficos apresentados nesta

sub-secao deve se refletir nos resultados para a secao de choque de fotoionizacao.
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0 4 8 12 16 20 ¢ (Boht

Figura 7.4: Integrando do elemento de matriz com o operador r. Comparagio entre os resultados AE (linha

em preto) e PS (linha em vermelho).
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0.0
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Figura 7.5: Integrando do elemento de matriz com o operador r. Comparagio entre os resultados AE (linha

em preto) e PS (linha em vermelho).
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Figura 7.6: Integrando do elemento de matriz com o operador r. Comparagio entre os resultados AE (linha

em preto) e PS (linha em vermelho).

02
E=0.1eV
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Figura 7.7: Integrando do elemento de matriz com o operador p. Comparagio entre os resultados AE (linha

em preto) e PS (linha em vermelho).
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Figura 7.8: Integrando

E=58¢eV
1 1 1 1 1 1 1 1 1 |-
4 8 12 16 20 ¢ (Bohr)

do elemento de matriz com o operador p. Comparacio entre os resultados AE (linha

em preto) e PS (linha em vermelho).
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Figura 7.9: Integrando do elemento de matriz com o operador p. Comparagio entre os resultados AE (linha

em preto) e PS (linha em vermelho).
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7.2.3 Secao de Choque de Fotoionizacao

Vamos apresentar, enfim, os cdlculos para a secao de choque de fotoionizacao do dtomo
de Litio. Novamente sera conveniente realizar a andlise dos resultados por etapas, de modo
a tornar a discussdao mais clara e objetiva.

Os graficos que seguem correspondem aos calculos obtidos através da utilizacao dos es-
tados de ocupagao total [Figura (7.10)] e dos estados de transi¢ao de meia ocupagao [Figura
(7.12)]. Em cada uma das situagoes apresentamos os resultados para a se¢do de choque de
fotoionizacao nas formas velocidade e comprimento, comparando os resultados derivados a
partir dos calculos all-electron (AE) e com pseudopotenciais (PS).

O resultado experimental é incluido de modo a proporcionar uma comparacao qualitativa
da concordancia para o comportamento da secao de choque, o, em funcao do momento do
fotoelétron, k.

Analisando a Figura (7.10) podemos destacar duas tendéncias gerais para o comporta-
mento das secdes de choque calculadas numericamente. Em primeiro lugar, observamos que
hd uma boa concordancia entre os resultados AE e PS na regiao de mais altas energias [ex-
ceto para o cdlculo AEOT-velocidade (e)]. Também notamos que os resultados numéricos
reproduzem qualitativamente a caracteristica da curva experimental nesta regiao, ou seja, um
rapido decréscimo da secao de choque em funcdo do aumento no momento do fotoelétron.

Para energias menores todos os cdlculos numéricos continuam a apresentar um compor-
tamento qualitativo semelhante. No entanto, notamos que a diferenca quantitativa entre os
valores para as secoes de choque obtidas nos correspondentes niveis de cdlculo - AEQOT-
comprimento () — PSOT-comprimento (*) e AEOT-velocidade (o) «— PSOT-velocidade
(o) - é mais acentuada. Além disso, nesta regido os resultados numéricos nao reproduzem
uma importante caracteristica da se¢ao de choque experimental, ou seja, um valor finito e
nao-nulo no threshold de energia. Todos os calculos numéricos levam, neste caso, a uma segao
de choque que se anula, ou quase, neste threshold de ionizacao.

Este resultado pode ser entendido como uma consequéncia do fato de que os cilculos que
utilizam os estados de ocupacao total na representacao dos orbitais atomicos nao incluem
efeitos importantes na descricao do processo de fotoionizagao. Como discutido anteriormente,

tal limitacao decorre da influéncia dos termos de ordem superior na correcao dos efeitos de
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relaxacao do sistema.

¢ (Mb) ,

3.2

—O— AEOT - comprimento

—*— PSOT - comprimento

—e— AEOT - velocidade
o—< —o— PSOT - velocidade

i / - - - = Experimental

1.6 2.0
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Figura 7.10: Secao de choque de fotoionizacao para o dtomo de Litio. Comparagao entre os
resultados obtidos a partir dos cdlculos all-electron (AEOT) e com pseudopotenciais (PSOT).
Ambos os cilculos utilizam os estados de ocupacao total na descricdo dos orbitais atomicos.

O resultado experimental corresponde as medidas realizadas por G.V. Marr [55].
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Vamos discutir agora os resultados apresentados na Figura (7.12) que correspondem ao
calculo da secdo de choque de fotoionizacdo a partir dos estados de transicdo de meia ocu-
pacao.

O primeiro ponto a ser abordado nesta anélise diz respeito & comparacao entre os resulta-
dos obtidos a partir das duas formas para a se¢ao de choque de fotoionizacao, utilizadas em
nossos calculos. A equivaléncia entre os resultados para o cdlculo all-electron que correspon-
dem & forma velocidade (¢») e a forma comprimento () da se¢ao de choque concorda com o
modelo previsto. Ou seja, uma vez que os estados inicial e final sdo autoestados do mesmo

Hamiltoniano, a relacdo de comutacao [cf. equagio (2.46)]:
N im [V
Y opi=——|> 7 H (7.2)

garante que ambas formulagoes devem fornecer o mesmo resultado para as duas formas da
secao de choque de fotoionizacao.

A situacao é bem ilustrada no gréfico que apresentamos a seguir [Figura (7.11)]. Os
resultados correspondem ao calculo da razao R entre os elementos de matriz que utilizam,

respectivamente, os operadores r e p.

v r v r v r v r v
12 | p
| —@— AEMO |
—e— PSMO
10 | -
08 | .
o . -
R o6} 4
®
04 / 4
I
°
L e — ]
14 °
0.2 e ]
e
0.0 " 1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E, (uva)

Figura 7.11: Razdo entre os elementos de matriz de transi¢io na forma velocidade e comprimento.

De acordo com a expressao (2.51), a razao R deve fornecer, no caso em que [¢,) e |1, )
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sao autoestados do mesmo Hamiltoniano, a seguinte relacao:

Wulpl,) _ . im

R=-—"—""—""""=1muw

ALY h

Como estamos trabalhando em unidades atomicas, temos que h = m = 1 e, portanto:

(B — Eo) (7.3)

R Ey — E, (7.4)

ou seja, a razao R deve apresentar um comportamento linear em funcao da energia final Ey.

E justamente este o comportamento que observamos para a razao dos elementos de matriz
obtidos a partir do célculo all-electron com estados de transi¢ao de meia ocupagao (AEMO).
A tendéncia ndo-linear para a razao dos elementos de matriz obtidos a partir do cédlculo
PSMO indica que a relagao de comutagao usual (7.2) nao é satisfeita no caso dos pseudopo-
tenciais [embora os estados inicial e final, neste caso, continuem sendo autoestados do mesmo
Hamiltoniano].

A incompatibilidade entre as formas velocidade (o) e comprimento (), no caso do célculo
PSMO, é conseqiiéncia direta da dependéncia explicita destes iltimos com o momento angular
[ do elétron.

Esta andlise é relevante pois indica a consisténcia entre o modelo tedrico utilizado e os
resultados obtidos a partir do calculo numérico.

Outra importante caracteristica, observada no gréfico (7.12), é que os resultados obtidos
a partir do cdlculo com os estados de transicao de meia ocupacao apresentam um comporta-
mento que reproduz qualitativamente a tendéncia da curva experimental em todo o intervalo
de energia considerado. Ou seja, para altas energias um o rapido descréscimo em funcao do
aumento no momento do fotoelétron e para baixas energias, um valor finito no threshold de
ionizacao. Os maximos das secoes de choque também concordam satisfatoriamente com o re-
sultado experimental, muito embora sejam consistentemente deslocados para menores valores
de energia.

A concordancia qualitativa entre os resultados numéricos e a medida experimental da
secao de choque de fotoionizacao do dtomo de Litio demonstra que, neste caso, os estados de
transicao de meia ocupacgao fornecem uma descricdo mais adequada do processo de fotoioni-

zagao.
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Novamente este fato concorda com a argumentacao precedente, que atribui aos estados de
transicao a “propriedade” de incluir os efeitos de relaxacao do sistema ja em primeira ordem
na expansao da energia.

Vamos passar agora a discussao que avalia a transferibilidade dos pseudopotenciais BHS
no célculo da secao de choque de fotoionizacao. Ou seja, vamos avaliar o grau de equivaléncia
entre os resultados AEMO e PSMO para as formas velocidade e comprimento da se¢ao de
choque do atomo de Litio.

A comparagao entre os cdlculos AEMO (e) e PSMO (o) para a forma velocidade da secao
de choque de fotoionizacao mostra uma discrepancia bastante acentuada entre os resultados.
Entretanto, é bom lembrar que a andlise do integrando do elemento de matriz com o operador
p, apresentada no item anterior, ji fornecia indicios de que a diferenca neste caso seria
bastante significativa.

O calculo da secao de choque representa, neste contexto, uma informacao de cariater con-
firmativo as evidéncias ressaltadas pela comparagao do integrando do elemento de matriz
[Figuras (7.7), (7.8) e (7.9)]. Contudo, estes resultados nos permitem questionar sobre a uti-
lidade do emprego da forma velocidade para avaliar a transferibilidade dos pseudopotenciais
no calculo da secao de choque de fotoionizacdo do atomo de Litio, uma vez que a diferenca
entre os resultados obtidos a partir dos cdlculos AE e PS é tao representativa.

Observamos, finalmente, que os resultados obtidos a partir dos cdlculos AEMO () e
PSMO (x) para a forma comprimento da se¢ao de choque de fotoioniza¢ao apresentam uma
concordancia satisfatéria para energias acima de Ej = 0.2 unidades atomicas (u.a.) [corres-
pondente, portanto, a k =~ 0.6 (u.a.)]. No entanto os resultados passam a exibir discrepancias
consideraveis, sobretudo para mais baixas energias.

Este fato causa uma certa surpresa uma vez que a comparacio dos resultados AE e PS
para o integrando do elemento de matriz com o operador r mostraram uma concordancia

bastante satisfatéria [Figuras (7.4), (7.5) e (7.6)].
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c (Mb) 4
i <& AEMO - comprimento
..... - PSMO - comprimento

3.2 [ %y —o— AEMO - velocidade
* —o— PSMO - velocidade
L L Experimental
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Figura 7.12: Secao de choque de fotoionizacao para o dtomo de Litio. Comparagao entre os
resultados obtidos a partir dos calculos all-electron (AEMO) e com pseudopotenciais (PSMO).
Neste caso os cdlculos utilizam os estados de transicdo de meia ocupacdo na descricao dos
orbitais atomicos. O resultado experimental corresponde as medidas realizadas por G. V.

Marr [55].
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Podemos entender esta situagdo utilizando a argumentagdo que segue. O elemento de
matriz que entra na definicao da secao de choque de fotoionizagao é obtido como uma integral
numérica, ou seja, a drea sob a curva que aparece nos graficos (7.4)-(7.9) da sub-secao anterior.
Isto nos motiva, portanto, a calcular a area sob a curva do elemento de matriz, de modo a
avaliar quantitativamente a diferenca entre os resultados AE e PS. Esquematicamente, vamos

proceder da seguinte maneira:

Regido Positiva
0.50 |-
E=01eV
0.05 Area Total = | Regido Positiva| - |Regiio Negativa |
| Elemento de Matriz = | Area Total |
0.00
-0.25 |-
Regido Negativa
-0.50 | ) ] ) ] ) ] ) 1

0 5 10 15 20 r (Bohr)

Figura 7.13: Representagio esquemética para o célculo do elemento de matriz que entra na definicio da

secao de choque de fotoionizacao.

Utilizando o procedimento descrito acima, obtivemos os seguintes resultados, que corres-
pondem aos exemplos considerados na sub-secao (7.2.3).

Na tabela (7.4) apresentamos os valores numéricos (em médulo) para a drea total sob a
curva do grafico, que corresponde & integral do elemento de matriz de transicao. Conforme
indicado na Figura (7.13), esta drea é obtida a partir do cancelamento entre as porcoes
positiva e negativa da curva em questao (regiao sombreada no grifico). Observamos que
a diferenca entre os valores numéricos das regides positiva e negativa obtidos a partir dos

calculos AEMO e PSMO é pequena. Entretanto como a drea total resulta do cancelamento
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Energia Nivel de Regiao Regiao Area o
()
(eV) Calculo Positiva | Negativa | Total
AEMO 1.10791 1.90763 0.79972
0.1 14.0
PSMO 1.06831 1.97995 0.91164
AEMO 2.54043 3.778 1.23757
5.8 0.5
PSMO 2.56242 3.80643 1.24392
AEMO 3.49613 3.62461 0.12494
108.8 90.8
PSMO 3.63966 3.65107 0.01141

Tabela 7.4: Célculo da 4rea total que corresponde & integral do elemento de matriz de transicio. Comparacio
entre os resultados obtidos a partir dos cdlculos all-electron (AEMO) e com pseudopotenciais (PSMO), que

utilizam os estados de transicao de meia ocupacao na descricao do orbital atémico de valéncia.

entre estas duas porgoes, a diferenga nas contribuigoes AEMO e PSMO levam a um resultado
final que, para determinados valores de energia, apresentam uma diferenca percentual relativa
bastante significativa.

A sec¢ao de choque de fotoionizagao (SCF) é proporcional ao quadrado do elemento de
matriz de transi¢ao. A partir do conjunto de dados resumidos na Tabela (7.4) calculamos o
quadrado do elemento de matriz [obtido como a drea sob a curva na representacio esquematica
da Figura (7.13)] e obtivemos a diferenca percentual entre os resultados dos cdlculos AEMO e
PSMO [cf. Tabela (7.5)]. Os dados para a se¢ao de choque correspondem aos valores obtidos
a partir da solucao numeérica do problema.

A comparacao entre os diversos resultados nos permite concluir que a diferenca observada
na secao de choque é equivalente a contribuicao devida & diferenca entre os elementos de
matriz de transicao.

Podemos utilizar a sistematica proposta acima para obter uma estimativa quantitativa
da diferenca entre os resultados obtidos a partir dos cilculos AEMO-velocidade e PSMO-
velocidade. Neste caso, obtemos os resultados resumidos na Tabela (7.6).

Novamente, concluimos que a diferenca percentual observada no resultado da secao de
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Energia Nivel de Area | Elemento de o7 SCF %
0 0
(eV) Célculo Total Matriz |? (Mb)
AEMO 0.79972 0.63955 2.43436
0.1 30.0 30.5
PSMO 0.91164 0.83109 3.17674
AEMO 1.23757 1.53158 1.64644
5.8 1.0 0.8
PSMO 1.24392 1.54734 1.65861
AEMO 0.12494 0.01561 0.01678
108.8 99.2 97.8
PSMO 0.01141 0.00013 3.6 x 1074

Tabela 7.5: Comparacio entre a diferenca percentual para o quadrado do elemento de matriz de transicio e

para a secdo de choque de fotoionizagao na forma comprimento, obtidos a partir dos calculos AEMO e PSMO.

Energia Nivel de Area | Elemento de o7 SCF %
0 (0]
(eV) Célculo Total Matriz |? (Mb)
AEMO 0.15834 0.02507 2.43449
0.1 64.4 64.2
PSMO 0.09447 0.00893 0.8727
AEMO 0.50578 0.25581 1.64595
5.8 69.8 69.7
PSMO 0.2781 0.07734 0.4993
AEMO 0.34107 0.11633 0.01678
108.8 99.6 99.6
PSMO 0.02253 0.00051 7.3x 107°

Tabela 7.6: Comparacido entre a diferenca percentual para o quadrado do elemento de matriz de transicio

e para a secao de choque de fotoionizacao na forma velocidade, obtidos a partir dos calculos AEMO e PSMO.
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choque de fotoionizacao é equivalente & diferenca percentual entre os elementos de matriz
obtidos a partir dos cilculos AE e PS.

Os resultados obtidos para a secao de choque de fotoionizacao do dtomo de Litio demons-
tram que a diferenca entre os cilculos AE e PS é bastante significativa. Mesmo no caso mais
favordvel - calculo obtido a partir da forma comprimento com a utilizacdo dos estados de
transicao de meia ocupacao - esta diferenca é muito acentuada em certas regides do espectro
de energia.

A anilise dos resultados para a se¢ao de choque do atomo de Litio indicam que a, utilizagao
dos pseudopotenciais no estudo da fotoionizacao leva a uma descricdo que niao reproduz de
maneira totalmente satisfatéria os resultados obtidos a partir do calculo all-electron.

No entanto, antes de concluir algo sobre a transferibilidade dos pseudopotenciais BHS, é

preciso analisar os resultados para os demais dtomos.

7.3 Atomo de Litio - Pseudopotencial Modificado

De acordo com a discussao realizada na se¢ao precedente concluimos que a diferencga entre
a secao de choque de fotoionizacdo obtida a partir do cdlculo que utiliza os pseudopotenciais
BHS (PS) e aquela obtida a partir do cdlculo que inclui todos os elétrons (AE), é uma
consequiéncia direta do fato de que a pseudofuncao de onda difere da funcao de onda all-
electron na regiao que define o caroco do dtomo. Conforme ilustrado no item (7.2.1), esta
regiao corresponde a uma parcela relativamente pequena da fungdo de onda total, tanto no
caso da fun¢ao de onda ligada [Figura (7.2)] quanto para a fungao de onda do continuo [Figura
(7.3)]. Contudo, o efeito global das contribuicoes das fungoes de onda, inicial e final, faz com
que o cancelamento entre as partes positiva e negativa do integrando do elemento de matriz
resulte em diferencas bastante expressivas entre os calculos AE e PS para a secao de choque.

Entretanto justamente este fato nos motiva a realizar um outro teste comparativo para
os pseudopotenciais. Nao obstante, para tal serd necessario introduzir algumas modificagoes
nos pseudopotenciais originalmente propostos no artigo BHS.

A modificacao introduzida diz respeito ao estudo da influéncia do raio de corte r. no
resultado para a secao de choque de fotoionizacao do dtomo de Litio.

A Tabela (7.7) fornece um resumo das principais informagoes sobre as modificagoes rela-
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cionadas a cada uma dos pseudopotenciais utilizados neste estudo comparativo.

Pseudopotencial Raio de Corte
[=0 =1
BHS 1.71 1.06
Modificado 1 - M1 1.00 1.00
Modificado 2 - M2 1.00 0.60

Tabela 7.7: Raio de corte r. para as funcdes de onda que descrevem o estado fundamental (I = 0) e os
estados do continuo (I = 1) na fotoionizacdo do dtomo de Litio. Comparagio entre os resultados obtidos a

partir do calculo com os pseudopotenciais BHS, Modificado 1 (M1) e Modificado 2 (M2).

A seguir, apresentamos os resultados para a secdo de choque de fotoionizagdo obtidos
a partir da implementacao dos diferentes pseudopotenciais, comparados aqueles obtidos a
partir do calculo all-electron. E importante notar que neste caso utilizamos apenas a forma
comprimento da secdo de choque de fotoionizacao.

Podemos observar na Figura (7.14) que a secido de choque obtida a partir dos pseudopo-
tenciais modificados reproduz qualitativamente os resultados do cilculo all-electron em todo
intervalo de energia considerado.

Nas Tabelas (7.8) e (7.9) apresentamos a diferenca percentual relativa entre os resultados
AEMO e PSMO para a forma comprimento da secao de choque de fotoionizacao do dtomo
de Litio. Observamos que a concordancia quantitativa entre os resultados é muito boa para
as regioes de baixa e intermedidria energias do fotoelétron. Para energias mais altas notamos
também uma melhora nos resultados, mas a diferenca entre os valores numéricos para a secao
de choque é ainda bastante significativa.

Enfim, os resultados obtidos nesta secdo nos deixam mais otimistas quanto a adequacgao
do uso dos pseudopotenciais no estudo do problema de fotoionizacao. Contudo, apenas o
resultado para o atomo de Litio nao é suficiente para garantir a transferibilidade destes novos
pseudopotenciais. E necessério para tal averiguar a compatibilidade entre os resultados AE
e PS para um conjunto representativo de sistemas. Esta questao serd abordada no préximo

item.



Resultados

Energia

Nivel de

SCF

%
(eV) Cdlculo (Mb)
AEMO 2.43436
0.1 0.5
PSMO-M1 2.42352
AEMO 1.64644
5.8 4.4
PSMO-M1 1.57739
AEMO 0.01678
108.8 70.2
PSMO-M1 0.005

81

Tabela 7.8: Se¢do de choque de fotoionizagdo (SCF) do dtomo de Litio (forma comprimento). Compara¢io

entre os resultados obtidos a partir dos calculos all-electron e com o pseudopotencial modificado M1.

Energia Nivel de SCF o
(o
(eV) Cdlculo (Mb)
AEMO 2.43436
0.1 1.9
PSMO-M2 2.48177
AEMO 1.64644
5.8 2.3
PSMO-M2 1.60907
AEMO 0.01678
108.8 81.1
PSMO-M2 0.00317

Tabela 7.9: Secao de choque de fotoionizacao (SCF) do dtomo de Litio (forma comprimento). Comparacio

entre os resultados obtidos a partir dos calculos all-electron e com o pseudopotencial modificado M2.
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¢ (Mb) ,

O All-electron
—*— Pseudopotencial BHS
32 F —e— Pseudopotencial M1
..... &---- Pseudopotencial M2

----- Experimental
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Figura 7.14: Secao de choque de fotoionizacao para o dtomo de Litio. Comparagao entre os
resultados obtidos a partir dos cdlculos com os pseudopotenciais BHS, Modificado 1 (M1) e
Modificado 2 (M2). Todos os célculos utilizam os estados de transicdo de meia ocupagio na
descricao dos orbitais atomicos. O resultado experimental corresponde as medidas realizadas

por G.V. Marr [55].



Resultados 83

7.4 Demais Atomos

A discussao realizada nas duas tdltimas secoes nos permite explicar a diferenca entre os
resultados all-electron (AE) e com pseudopotenciais BHS (PS) no célculo da secao de choque
de fotoionizacdo do dtomo de Litio.

A conclusao obtida a partir de um conjunto representativo de dados indica que a origem
das discrepancias decorre do fato de que a pseudofuncao de onda difere da funcao de onda all-
electron numa regiao finita que define o caroco do dtomo, caracterizada pelo raio de corte 7.
Esta afirmacao é confirmada pela utilizacao de pseudopotenciais modificados pois observamos
que a diminuicao no raio de corte promove a concordancia entre os resultados AE e PS em
praticamente todo o intervalo de energia considerado [cf. secao (7.3)]. Esta informacio serd
muito valiosa na andlise dos resultados para os demais dtomos estudados neste trabalho, ou
seja, os atomos de Sddio, Potassio, Rubidio, Césio e Francio.

No que segue pretendemos adotar a mesma sistemética utilizada na descricdo dos resul-
tados para o dtomo de Litio. No entanto a abordagem apresentara um carater mais geral de

modo a evitar discussoes repetitivas e desnecessarias.

7.4.1 A Funcao de Onda Radial

A partir do que foi discutido anteriormente podemos concluir que a andlise do comporta-
mento das pseudofuncoes de onda radiais, quando comparadas as correspondentes fungoes de
onda obtidas a partir do calculo all-electron, representa o ponto crucial no estudo da trans-
feribilidade dos pseudopotenciais BHS para o célculo da secao de choque de fotoionizacao.

A informacao relevante, neste caso, é aquela que diz respeito & determinacdo do raio
de corte r.. De acordo com as propriedades do pseudopotencial BHS, o raio de corte deve
apresentar um valor minimo que corresponde & posicao do né mais externo na funcao de onda
real para o orbital de valéncia. Portanto, quanto mais nés tiver a funcao de onda all-electron,
maior serd o raio de corte que define a regiao na qual esta fungao difere da pseudofuncgao de
onda.

Uma regra bastante simples, que relaciona o niimero quantico principal n, o momento

angular [ e o nimero de nés N,, da funcao de onda radial:

n=N,+Il+1 (7.5)
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nos permite obter uma primeira estimativa para o comportamento do raio de corte fungao
do aumento do nimero de elétrons do sistema.

Como todos os dtomos considerados neste estudo possuem o elétron de valéncia em uma
camada do tipo s, temos em todos os casos que o0 momento angular relativo a funcao de onda
do estado inicial é nulo, ou seja, [ = 0. Com isto podemos relacionar diretamente o niimero

quantico principal n ao nimero de nés da funcdo de onda do orbital de valéncia N,,:
N,=n-1 (7.6)

Portanto, na medida em que aumenta o nimero atomico do sistema multieletronico,
aumenta também o nimero de nés da funcao de onda e, conseqiientemente, o raio de corte
re. Os exemplos que seguem ilustram esta propriedade. Na Figura (7.15) apresentamos a
fungao de onda radial para o nivel 3s do dtomo de Sédio. A Figura (7.16) corresponde &
funcao de onda de valéncia - nivel 6s - do atomo de Césio.

A Tabela (7.10) resume os dados correspondentes a cada um dos &tomos

alcalino-metélicos.

Atomo | Orbital de n Ny, re (w.a.)
Valéncia

1 Na 3s 3 2 1.74

LK 4s 4 3 2.56

5 Rb 5s 5 4 3.23

55Cs 6s 6 5 4.66

g FT s 7 6 5.25

Tabela 7.10: Raio de corte para a fungio de onda do orbital de valéncia (estado fundamental) dos &tomos

alcalino-metalicos.

Estes resultados mostram que, de fato, o raio de corte r. torna-se maior na medida em
que aumenta o numero de elétrons do 4tomo considerado.
Vamos verificar no préximo item de que maneira estes resultados se refletem no calculo

da secao de choque de fotoionizacao.
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Figura 7.15: Fungdo de onda radial para o nivel 3s do dtomo de Sédio (estado fundamental). Comparagio

entre os célculos all-electron (AE) e pseudopotencial (PS). Raio de corte r. = 1.74 Bohr .
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Figura 7.16: Fungdo de onda radial para o nivel 6s do détomo de Césio (estado fundamental). Comparagio

entre os célculos all-electron (AE) e pseudopotencial (PS). Raio de corte r. = 4.66 Bohr .
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7.4.2 Secao de Choque de Fotoionizacao

Apresentamos neste item os resultados obtidos para a secao de choque de fotoionizacao
dos dtomos de Sédio, Potéssio e Rubidio.

Para cada um dos dtomos considerados realizamos a comparacao cuidadosa entre os re-
sultados obtidos nos diferentes niveis de calculo all-electron (AE) e com pseudopotenciais
(PS).

Em todos os casos observamos que a secao de choque obtida com a utilizacado dos estados
de ocupagao total (AEOT e PSOT) levam a resultados que nao reproduzem o comportamento
qualitativo da curva experimental. Sobretudo nao observamos para nenhum dos sistemas a
ocorréncia do minimo de Cooper na segao de choque.

Assim como no caso do atomo de Litio, notamos que as secoes de choque obtida a partir
dos cédlculos com os estados de transigao de meia ocupacao (AEMO e PSMO) fornecem o
conjunto de resultados apropriado para o estudo da transferibilidade dos pseudopotenciais.

No que segue, apresentamos os resultados obtidos a partir dos cdlculos com os pseudopo-
tenciais originalmente propostos no artigo BHS e com os pseudopotenciais modificados [cf.

Tabela (7.11)], comparados aqueles que resultam do calculo all-electron.

Atomo Raio de Corte
[=0 =1
Na 1.20 1.30
K 1.80 2.00
Rb 2.00 2.40
Cs 2.40 2.80
Fr 2.60 3.00

Tabela 7.11: Raio de corte r. para as fungdes de onda que descrevem o estado fundamental (I = 0) e os

estados do continuo (I = 1) na fotoionizacio dos dtomos de Sidio, Potdssio, Rubidio, Césio e Francio.

Os resultados para a secio de choque de fotoionizacao dos 4tomos de Sédio [Figura (7.17)],

Potdssio [Figura (7.19)] e Rubidio [Figura (7.21)] - obtidos a partir do cdlculo com os esta-
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dos de transicao - apresentam algumas caracteristicas gerais em comum: em todos os casos
observamos a igualdade entre os resultados AEMO-comprimento e AEMO-velocidade. Este
fato novamente concorda com o modelo teérico que prevé a igualdade entre as duas formas
da secao de choque no caso em que os estados inicial e final sdo autoestados do mesmo
Hamiltoniano.

No que segue vamos continuar a discussao dos resultados analisando cada um dos 4tomos
separadamente.

Na Figura (7.17) apresentamos os resultados para a se¢ao de choque de fotoionizagao
do atomo de Sédio. Inicialmente notamos que os resultados obtidos a partir do célculo
all-electron [AEMO-comprimento (<) e AEMO-velocidade ()] reproduzem de maneira sa-
tisfatéria a tendéncia dos resultados experimentais [55] e [56]. As secoes de choque obtidas a
partir dos célculos com o pseudopotencial BHS [PSMO-comprimento (x) e PSMO-velocidade
(o)] apresentam um comportamento que difere tanto dos resultados do calculo all-electron,
quanto das medidas experimentais, em todo intervalo de energia considerado.

Os resultados obtidos a partir do calculo com o pseudopotencial Modificado [Figura (7.18)]
mostram uma melhora consideravel na concordancia entre os resultados AE e PS. Em parti-
cular a segao de choque obtida a partir do cdlculo PSMO-velocidade (o) apresenta um com-
portamento que reproduz a tendéncia da curva experimental, sobretudo para baixas energias
onde a posicao do minimo de Cooper é muito bem determinada.

Os valores numéricos resumidos nas Tabelas (7.12), (7.13), (7.14) e (7.15) permitem avaliar
quantitativamente a concordancia entre os resultados obtidos com o uso dos pseudopotenciais
e os resultados do calculo all-electron, para algumas energias caracteristicas.

A comparagao para os diferentes pseudopotenciais (BHS e Modificado) mostra que o
calculo com o pseudopotencial Modificado fornece valores que aproximam consideravelmente
melhor os resultados do célculo all-electron, exceto para altas energias onde nao observamos
alteracoes aprecidveis.

Finalmente é bom notar que a secao de choque de fotoionizacao para o dtomo de Sédio,
obtida a partir do cdlculo com o pseudopotencial Modificado, nao reproduz os resultados do
calculo all-electron com a mesma qualidade que no caso do atomo de Litio. Ainda assim,
este resultado é suficientemente bom para motivar a continuacao do estudo para atomos mais

pesados.
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Prosseguindo com a discussao, passamos a analise dos resultados obtidos para a segao de
choque dos 4tomos de Potassio e de Rubidio. Em ambos os casos observamos que nenhum dos
resultados obtidos a partir dos cdlculos com os pseudopotenciais, BHS [Figuras (7.19) e (7.21)]
ou Modificado [Figuras (7.20) e (7.22)], aproxima de maneira satisfatéria o comportamento
da secao de choque obtida a partir do calculo all-electron. Contudo, é importante notar
que novamente a se¢do de choque obtida a partir do cdlculo PSMO-velocidade (o) com o
pseudopotencial Modificado reproduz o comportamento geral da curva experimental.

Os resultados obtidos para os atomos de Césio e Francio mostram que a modificacao
introduzida nos pseudopotenciais BHS (ou seja, a diminuicdo do raio de corte r.) nao é
suficiente para produzir a concordancia entre os cdlculos AE e PS, e nem mesmo para melhorar
qualitativamente o comportamento geral da se¢ao de choque de fotoionizagao. Além disso,
o procedimento de modificacdo proposto nao pode ser mais extendido, uma vez que o raio e
corte ja foi diminuido ao seu limite inferior (ou seja, ao valor que aproxima a posi¢ao do né

mais externo da fun¢ao de onda para o correspondente orbital de valéncia).
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Figura 7.17: Secao de choque de fotoionizacdo para o dtomo de Sédio. Comparacdo entre
os resultados obtidos a partir dos cdlculos all-electron e com pseudopotencial BHS. Todos os
calculos utilizam os estados de transicdo de meia ocupacao na descri¢ao dos orbitais atomicos.
Os resultados experimentais correspondem as medidas realizadas por G.V. Marr [55] (qua-

drados) e por Hudson e Carter [56] (linha pontilhada).
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Figura 7.18: Secao de choque de fotoionizacdo para o dtomo de Sédio. Comparacdo entre
os resultados obtidos a partir dos calculos all-electron e com pseudopotencial Modificado.
Todos os cédlculos utilizam os estados de transicdo de meia ocupagao na descricao dos orbitais
atomicos. Os resultados experimentais correspondem as medidas realizadas por G.V. Marr

[55] (quadrados) e por Hudson e Carter [56] (linha pontilhada).
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Energia Nivel de SCF %
0
(eV) Cdlculo (Mb)
AEMO 0.222
0.1 99.8
PSMO-BHS | 2.9 x 10~*
AEMO 0.12935
5.8 134.8
PSMO-BHS | 0.30372
AEMO 0.01734
108.8 94.0
PSMO-BHS | 0.00104
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Tabela 7.12: Secao de choque de fotoionizacao (SCF) do d4tomo de Sédio (forma comprimento). Comparacio

entre os resultados obtidos a partir dos célculos all-electron e com o pseudopotencial BHS.

Energia Nivel de SCF o
(o
(eV) Cailculo (Mb)
AEMO 0.222
0.1 24.5
PSMO-Mod | 0.1677
AEMO 0.12935
5.8 34.0
PSMO-Mod | 0.08537
AEMO 0.01734
108.8 90.7
PSMO-Mod | 0.00161

Tabela 7.13: Secdo de choque de fotoionizacio (SCF) do d4tomo de Sédio (forma comprimento). Comparagio

entre os resultados obtidos a partir dos calculos all-electron e com o pseudopotencial Modificado.
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Energia Nivel de SCF o
(o
(eV) Cdlculo (Mb)
AEMO 0.22196
0.1 94.3
PSMO-BHS 0.0126
AEMO 0.12928
5.8 53.3
PSMO-BHS 0.19825
AEMO 0.01734
108.8 99.9
PSMO-BHS | 3.5 x 1076

Tabela 7.14: Sec¢do de choque de fotoionizacio (SCF) do dtomo de Sédio (forma velocidade). Comparacio

entre os resultados obtidos a partir dos célculos all-electron e com o pseudopotencial BHS.

Energia Nivel de SCF o
(o
(eV) Cdlculo (Mb)
AEMO 0.22196
0.1 43.5
PSMO-Mod 0.12537
AEMO 0.12928
5.8 8.3
PSMO-Mod 0.11851
AEMO 0.01734
108.8 79.6
PSMO-Mod 0.00353

Tabela 7.15: Secao de choque de fotoionizagao (SCF) do dtomo de Sédio (forma velocidade). Comparacio

entre os resultados obtidos a partir dos calculos all-electron e com o pseudopotencial Modificado.
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Figura 7.19: Secao de choque de fotoionizacdo para o dtomo de Potdssio. Comparacao

entre os resultados obtidos a partir dos cédlculos all-electron e com pseudopotencial BHS.

Todos os célculos utilizam os estados de transicdo de meia ocupagao na descricao dos orbitais

atomicos. Os resultados experimentais correspondem as medidas realizadas por G.V. Marr

[55] (quadrados) e por Hudson e Carter [56] (linha pontilhada).
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Figura 7.20: Secao de choque de fotoionizacdo para o 4tomo de Potdssio. Comparacao entre
os resultados obtidos a partir dos calculos all-electron e com o pseudopotencial Modificado.
Todos os cédlculos utilizam os estados de transicdo de meia ocupagao na descricao dos orbitais
atomicos. Os resultados experimentais correspondem as medidas realizadas por G.V. Marr

[55] (quadrados) e por Hudson e Carter [56] (linha pontilhada).
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Figura 7.21: Secao de choque de fotoionizacdo para o d&tomo de Rubidio. Comparacao entre
os resultados obtidos a partir dos calculos all-electron e com pseudopotencial BHS. Todos os
calculos utilizam os estados de transicao de meia ocupacgao na descricao dos orbitais atémicos.

O resultado experimental corresponde as medidas realizadas por G.V. Marr [55].
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Figura 7.22: Secao de choque de fotoionizacdo para o d&tomo de Rubidio. Comparacao entre
os resultados obtidos a partir dos calculos all-electron e com o pseudopotencial Modificado.
Todos os calculos utilizam os estados de transicao de meia ocupacao na descricao dos orbitais

atomicos. O resultado experimental corresponde as medidas realizadas por G.V. Marr [55].



Capitulo 8

Conclusoes

Concluimos a partir dos resultados discutidos no capitulo 7 que os pseudopotenciais, como
originalmente propostos no artigo BHS [9], ndo constituem uma ferramenta adequada para
o célculo da segao de choque de fotoionizagao dos dtomos alcalino-metalicos (Li, Na, K, Rb,
Cs e Fr).

Os célculos adicionais realizados com o uso dos pseudopotenciais modificados fornecem
resultados que, apenas para alguns casos, concordam satisfatoriamente com o resultado all-
electron e/ou com as medidas experimentais. J4 que esta tendéncia nao é confirmada para
todos os sistemas estudados nao podemos garantir a transferibilidade destes pseudopotenciais
modificados para o calculo das respectivas se¢oes de choque de fotoionizacao.

Outra observacao importante é a de que os estados de transicao de meia ocupacao for-
necem resultados fisicamente mais corretos (quando comparados aos dados obtidos com os
estados de ocupagao total) j& que incluem a descricao dos efeitos de relaxacao do sistema em

primeira ordem na expansao da energia.
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Apéndice A

Estados de transicao de Meia

Ocupacao

A Teoria do Funcional da Densidade, conforme discutido no Capitulo 3, é um método
apropriadamente desenvolvido para o cdlculo das propriedades do estado fundamental de
sistemas multieletronicos.

Em muitas situacoes, no entanto, existe a necessidade de se obter uma descri¢ao para as
possiveis excitagoes do sistema. Este é o caso, por exemplo, do problema da fotoionizacdo de
atomos que estamos tratando neste trabalho.

Uma questao muito importante que surge naturalmente na andlise deste tipo de situacao
é, entao, a de entender de que maneira a descricao destas excitacoes pode ser obtida dentro
do contexto tedrico proporcionado pela Teoria do Funcional da Densidade.

E justamente este o sujeito da discussdo que serd apresentada neste apéndice.

A.1 Energia de um Atomo como funcao dos Numeros de
Ocupacao

A energia necessaria para promover a excitacao de um dos N-elétrons de um sistema

multieletronico é usualmente definida em termos da seguinte diferenca:

Enyy.coynig — 1, cny) — E(Nyy ey Ny ooy Ny) (A.1)
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onde os termos E(nq,...,n,) fornecem as energias totais que caracterizam, respectivamente,
os estados final e inicial do sistema multieletronico.

Na expressao anterior, conforme pode-se observar, tais energias sio convenientemente
representadas como uma funcdo dos numeros de ocupacdo nq,...,n, dos correspondentes
orbitais.

Consideremos, como exemplo ilustrativo, o caso em que o sistema multieletronico repre-
senta um Aatomo neutro. A energia de excitagao definida de acordo com a expressao (A.1)
pode caracterizar, por exemplo, a transicao de um dos elétrons entre dois niveis discretos
de energia do 4tomo. Nesta situagdo, observamos que o estado inicial do sistema correspon-
de a descricao do estado fundamental do dtomo, enquanto que o estado final corresponde 4
descricao de um dos estados excitados do mesmo.

Numa outra situacao de grande interesse, a diferenca de energia (A.1) pode ser relacionada
a energia de ionizacao do atomo neutro, ou seja, a energia necessaria para remover o elétron

mais externo do sistema:
I=EMny,....nj.c,ny — 1) — E(n1, ...y Ny ooy Ny) (A.2)

onde E(ny,...,n,) corresponde & energia do d4tomo neutro e E(nq,...,n, — 1) corresponde &
energia do ion obtido como resultado da remocao de um dos elétrons do orbital mais externo.

Observamos que, neste caso, ambos os estados, inicial e final, que caracterizam o processo
de excitacao representam estados fundamentais, respectivamente, do d4tomo neutro e do ion
residual positivo. Deste modo, podemos obter a energia de ionizacdo I usando a Teoria
do Funcional da Densidade, através do calculo das energias totais dos estados fundamentais
neutro e idnico.

Como ultimo comentério desta secdo, vamos utilizar o fato de que os 4tomos que estamos
interessados em estudar neste trabalho possuem um 1nico elétron no orbital mais externo, ou
de valéncia. Com isto, podemos escrever a expressao para a energia de ionizacao da seguinte
maneira:

I=EMny,....njy.cc,nny =0) — E(n1, ey njy ey nyy = 1) (A.3)

ou simplesmente:

I=E(n,=0)—E(n, =1) (A4)
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onde E(n,) é a energia total escrita como fungao do nimero de ocupagao n, do orbital de

valéncia do atomo.

A.2 Autovalores de Energia para os Orbitais de Kohn-Sham

A idéia nesta sec¢ao é simplesmente estabelecer a conexao entre os autovalores de energia
dos orbitais de Kohn-Sham e a diferenca entre as energias totais que caracteriza a ionizacao
do sistema. Faremos isto, pois tal conexao é passivel de uma descricao matematica precisa,
e também porque, no contexto original da Teoria do Funcional da Densidade, os autovalores
sao introduzidos como quantidades puramente matemaéticas sem um significado fisico claro.
Além disso alguns resultados obtidos nesta secdo serdo muito titeis em discussoes posteriores.

Os autovalores ¢; da equagao de Kohn-Sham [cf. equagao (3.12)] entram no formalismo
como multiplicadores de Lagrange, associados & condicao de numero fixo de particulas. O
possivel significado fisico para estes autovalores nao é, portanto, imediatamente ébvio.

Pode-se, contudo, demonstrar rigorosamente, que dentro do escopo da Teoria do Funcional
da Densidade, as derivadas parciais da energia total de um sistema com respeito aos nimeros
de ocupacdo sdo iguais aos correspondentes autovalores de energia para um determinado
orbital, isto é [45]:

0
6ni

Enyy.coynjyeeyny) = €i(ng)  , i=1,...,0 (A.5)

Substituindo este resultado na expressao para a diferenca de energias totais (A.3), obtemos

a energia de ionizacao em termos das autoenergias €;, ou seja:

I=EMny,....nj.ony —1) —ENy,...,nj,y ey ny) =

0
_ /1 dne;(n;) (A.6)

O significado expresso por estas equacoes é tao somente o fato de que a energia total £
é uma funcao continua dos nimeros de ocupacao. A informacao implicita, entretanto, é a de
que estes numeros de ocupacdo podem admitir todos os valores no intervalo de zero a um,
inclusive valores fraciondrios.

Observamos, enfim, que nao hi nada contido nas equagoes fundamentais da Teoria do

Funcional da Densidade que limite os ntimeros de ocupacao a tomarem apenas valores inteiros.
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Esta pequena sutileza no método mostrar-se-4 uma propriedade bastante valiosa mais

adiante.

A.3 Expansao da Energia Total em termos dos Numeros de

Ocupacao

J& vimos na se¢ao (A.1) que a energia total de um sistema pode ser escrita em funcao dos
nimeros de ocupacao dos orbitais. Em particular, obtivemos a expressao para a energia de
ionizacao de um atomo em termos da diferenca entre dois valores de energia total, a saber,
a diferenca entre a energia total dos estados fundamentais do atomo e do ion positivo [cf.
equagoes (A.2),(A.3) e (A.4)]. Vamos nesta secao derivar uma outra representagdo para a
energia de ionizacdo I obtida a partir da expansdo em série de Taylor da energia total em
poténcias da variacao no ntimero de ocupagao.

Inicialmente, consideremos o caso mais simples no qual a energia total depende explici-
tamente apenas do niimero de ocupagao do orbital de valéncia, ou seja, E = E(n;). Vamos
expandir em série de Taylor a energia total correspondente a um orbital com nimero de

~ ! ~
ocupagao n; = n;, — 1 em torno do ponto n; = n;,. Entao, obtemos:

’ 8E g ’
Bln = nig—1) = Blu=nj=nio) + S|yl
7 n;=n;

1 6%E(n;) 1y 1 O3E(n) -

Aoz | T gy |
E .

= E(n;=nij) + 9B () ((njp — 1) —m4o) + (A.7)

ani n;=Njo

1 6%E(n;) 9

2 ong |, (e DT

3 onp |, (em DT

Consideremos, entao, a situacdo onde temos apenas um elétron na camada de valéncia,
ou seja, a situacdo na qual n;, = 1. Neste caso, temos imediatamente que E(n; = n;, = 1) é
a energia do 4tomo neutro e E(n; = n;, — 1 = 0) é a energia correspondente ao ion positivo.

A equacao (A.7) fornece, entdo, o seguinte resultado:
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0E(n;) 1 9°E(n:)

oni lp—1 2! On?

F(n; = 0) = F(n = 1) - -

+-- (A8)

nlzl nizl
Finalmente, utilizando as expressoes (A.4) e (A.5) podemos reescrever a energia de io-

nizacao em termos das variacoes no autovalor de energia do orbital de valéncia, ou seja:

onde a quantidade A é definida como sendo igual aos termos remanescentes na série de Taylor:

1 0¢i(n) &ei(ni)

1
A= -
2 3712 n;=1 6 8”12

.. (A.10)

n;=1

Nesta representacao a energia de ionizacdo é escrita como uma propriedade do estado
fundamental, o autovalor de energia €;(n;), mais uma contribui¢ao que descreve a resposta
do sistema a remocao de um de seus elétrons, no caso, o elétron de valéncia. Mais ainda,
esta representacao permite que a contribuicdo devida a resposta do sistema seja vista como
uma variacdo da energia do orbital. Usualmente, esta variacdo na energia é chamada de
relaxagao do sistema. As expressoes (A.5-A.6) e (A.8-A.10) descrevem as relagoes entre as
diferencas na energia total e as energias dos orbitais. Estas relacées se mostram bastante
uteis tanto no sentido pratico de fornecer um calculo alternativo para a subtragao explicita
das energias totais que caracterizam os estados inicial e final do sistema, como também no
sentido interpretativo ao estabelecer uma correspondéncia desta diferenca de energias com
estados individuais dos elétrons e suas variagoes.

Vamos tratar agora a situagao em que a energia total do sistema sob consideragao é tal
que E = E(n;,nj). Ou seja, neste caso temos que a energia total é funcdo dos nimeros de
ocupacao n; e n; dos respectivos orbitais envolvidos na transicao eletrénica do sistema. A

expansao da energia E(n;,n;) em série de Taylor é, neste caso, dada por:

i i 8E i
E(ng,n;) = E(n;,n;)+ Zan (ny —n,) +
r r nr—n;
1 O’E ) )
+§ zr: 2s: anrans "7‘7”,7,‘ (nr B nr)(ns N nS) + (A]‘]‘)
Ns=MNg
1 PE , )
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Consideremos um atomo isolado em seu estado fundamental, para o qual a energia total é
E(n; = njo,nj = nj,). Analisemos, entao o caso em que um elétron é excitado do orbital com
ocupacao n; para o orbital com ocupacao nj. Nesta situacao o estado final, que representa
agora o0 atomo em um de seus estados excitados, é caracterizado pela energia E(n; = n;, —

1,n; = nj, + 1), ou seja, temos que:

ni:nio—l s nj:njo+1 (A 12)

’ ’
n; = Njo ) ;= Njo
Utilizando a expressao (A.11) acima, obtemos:

E(nz = Njo— 1,nj = njo + 1) =

!

i
= E(n; =n; = njp,nj =n; =nj,) +

OF OF
" nio = 1) = nio) + 5 njo + 1) = njo) +
On; ni=nio (( ) ) 877,]- — (( J ) J )
1 [0%E
) t Nn;=Njo
0’E
+ OO | nimn, ((nio - 1) — 'I’Lio)((njo + 1) — njo) +
1IN i s
] —1j0
0’E
| (g + 1) =) (i — 1) = io) +
I ’ nﬂ?;nljoo
0’E
T o2 ((njo+1) — njo)2} +
J nj=Njo
1 [0°E
" 3! { on3 ((nio — 1) — nio)*+
tlni=nio
OPF
#3550 (0= 1) = nio)((njo + 1) = njo) +
i J pi=pte
J jo
O*E
35| (o 1) = o) (o — 1) = mio) +
J ! njl;nzjoo
0PE
+ on3 ((n]o+1) —77,]0)3} + ...
J nj=Njo
oF OF
- E(nz = Nio, Ny = njO) o O—m ni=njo, a—n] +
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1 [0%E 0’E 0’E
- — - — A.13
+ 2 { 37122 anianj nj="Njo 3712- * ( )
Nn;=Njo nj=Njo J nj=Njo
L1 PE PFE PFE N PE N
6 8’/7,? _ 8n228n3 ni=Njo 377,2377,2 ni=Njo 377,3 _
n; =Njo nj=njo J nj=njo J Inj=nj,

Ou seja, podemos novamente interpretar a energia de excitacao de um elétron como a dife-
renca entre os autovalores de energia dos orbitais envolvidos no processo, mais a contribuicao
das correcoes de ordem superior.

O procedimento desenvolvido acima. corresponde & maneira usual de tratar o problema da
excitacdo de um elétron entre dois niveis de energia. A andlise neste caso é feita em termos
da variacao na ocupacao do orbital por niimeros inteiros.

Entretanto, podemos realizar esta mesma andlise utilizando os estados de transigao de
meia ocupagao [54] que correspondem & uma situacao intermedidria entre os estados inicial e
final do sistema.

Inicialmente vamos obter o estado inicial de ocupacao total em termos da expansao sobre

o estado de transicao de meia ocupagao. Ou seja, consideremos a situagao:

ng="MNjo—1/2 |, n;j=nj+1/2
' o =1/ ! jo +1/ (A.14)

! !
nz = Njo ) 'rLJ — njo

de modo que obtemos:

E(nz = MNjo— 1/2,nj = njo—l— 1/2) =

’

’
= E(n; =n; =nip,nj = n; Njo) +

+ g:j — ((nio — 1/2) — o) + g—]jj B ((njo + 1/2) — njo) +
nj=njo

* % {ZQT? . (3o — 1/2) — nio)*+

" 32;5%‘ nj=n, ((nio = 1/2) = nio) (1o + 1/2) = njo) +

! affn iz, (o4 1/2) = mio)(i0 = 1/2) = i) +

! 22—5 (50 +1/2) = ”10)2} "

nj=njo
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+1 PE
3! ] on3

)

((nio - 1/2) - nio)3+

N{=MNjo
OPE
+35 55— (30 = 1/2) = nio)((njo + 1/2) = njo) +
'n/l an] i ="io
nj=njo
PFE
+ 3W o ((njo + 1/2) - njo)Z((nio — 1/2) - nz-o) +
J t n;:nszo
O*E
+ 53 ((njo+1/2)—njo)3}+---
nj=Njo
10F 1 0F
= E(n; = Njo,Nj = Njo) — =—— — +
i 10 Tty Jo 2 0n; ni=nio 2(9”]' nj=njo
11 [9%E 0’E O’E
) e . il A15
214 {an? _ On;On;j | ni=ni, on?| + ( )
n;=Njo nj=njo J Inj=nj,
11| O0E O*E O’E OE
+ A ) A3 + 327 T 9929 9,3 +--
3!'8 on; | _ Ongon; | ni=ni, ons0n;|ni=nixc, ~ On3 |
n; =Njo nj=njo J nj=njo J Inj=nj,

Consideremos finalmente a expansao do estado final em termos do estado de transicao de

meia ocupagao, ou seja, a situacao em que:

ng="nNjo+1/2 |, n;j=nj,—1/2
' o +1/ ! jo =1/ (A.16)

! !
n; = Njo ) n; = Njo

Novamente, utilizando a expressao (A.11), obtemos:

E(nz = nio—i—l/Q,nj = Njo — 1/2) =

i i
= E(ni =n; =nj,n; = n; = Njo) +

—
* % {?;T? o (0 +1/2) — nio)*+
" 825513' k) ((nio +1/2) = mio) (njo = 1/2) = njo) +
! affn iy (0~ 1/2) = mio)(o +1/2) = i) +
+ %E ((njo — 1/2) - njoy} .

nj=njo
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1 [°E 3
+ 31 8—77,5’ . ((nio + 1/2) - nio) +
PE
+ 3627 ((nio +1/2) — nio)*((njo — 1/2) — njo) +
'n/l 8”] i =Mio
Nj=Njo
PE
+ 3m I ((’njo - 1/2) — njo)Q((nz-o + 1/2) — nz-o) +
J ? n;:nzfo
O’E
+t o ((njo—1/2)—”jo)3}+-“
nl ..
n;=Njo
10F 1 0F
= E(n; = Njo,Nj = Njo) + ——— i +
i 105 Tty Jo 2 On; ni=nio 2 (9nj nj=nj
11 [0’E 0’E 0’E
i - el A1T7
214 { on?| on;on | ni=ni, on?| + ( )
n; =Njo nj=njo J Inj=n;j,
11 [0°E PE L3 PE OPE N
318 | on? 37122871]- n;=njo on20n; | ni=ni, on3
n;=Njo nj=Njo J n;=Njo J nj=Njo

Finalmente subtraindo as equagoes (A.15) e (A.17) obtemos o seguinte resultado:

E(nz = MNjo — 1/2,77,]' :njo+1/2) -

—E(ni :ni0—|—1/2,nj = Njo — 1/2) =

) oF
~ Tl T o (A.18)
e nj=njo
+L{_3‘°’_E Ly OB, OB il }+
24 8n;°’ ni=ni, 8nl28n] #;;Zz]oo 871?8774 TT;;ZZJOO 877,? nj=njo

Concluimos a partir deste resultado que a utilizacao dos estados de transicao para o calculo
da energia de excitacdo de um sistema faz com que o termo de segunda ordem [principal termo
de correcao que aparece na equacao (A.13)] seja cancelado, e o termo de terceira ordem seja
diminuido por um fator quatro em relagao ao valor que apresenta na expressao (A.13).

Com isto esperamos que, a menos das pequenas correcoes de terceira ordem, a diferenca
das energias totais entre os dois estados que caracterizam a excitacao do sistema sejam iguais
a diferenca entre os autovalores de Kohn-Sham dos correspondentes estados, desde que estes
ultimos sejam calculados a partir de um tratamento autoconsistente dos estados de transicao.

Além disso, é importante lembrar que esta representacdo também inclui a descricdo dos

efeitos de relaxacao do sistema. Portanto, a descri¢cao de outras propriedades do sistema a
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partir de calculos que utilizam os estados de transicao deve fornecer resultados fisicamente
mais corretos.

Finalmente é bom notar que embora os resultados (A.13-A.18) tenham sido obtidos para
a descricao de excitagoes entre niveis discretos de energia em um &tomo, toda a discussao
e resultados permanecem igualmente validos para o estudo de processos de fotoionizacao
atomica. Neste caso o estado de transicao corresponde & situacao intermedidria na qual
o elétron situa-se parcialmente localizado no estado ligado do qual estd sendo removido e
parcialmente no estado de espalhamento localizado a uma distancia infinita do ntcleo, para
0 qual estd se dirigindo. O autovalor de energia relativo a este dltimo meio elétron nao
contribui para a descricao do problema. Assim, a energia de ionizagao do sistema é igual
simplesmente ao negativo do autovalor do orbital de Kohn-Sham, no qual o elétron é descrito

por um estado de transicdo de meia ocupagao.
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