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RESUMOQ

Apromentamoa om resultados da aplicag@ic do método
iterativo de Schwinger na aproximag8o estatico-troca bara a
f‘nt.n:lonizaqﬂo do st’ a partir do orbital maism externo ndc~-Hganta
21::1. Nosgos resultados mostram um minimo de Cooper no pardmetro de
assimetria 2 a 33 eV (comprimento) e a 36 eV (velocidade), como
ezperado para moléculas que contenham enxofre a atribuem-no ao
canal 21:»1 — kal. Comparamos esses resultados com outrosz
resultados tedricos e eXperimentals existentes na lteratura. Os=

calculos foram feitos na regidoc desde o limiar até 50 aV,



ABSTRACT

Wa present the resulta of the application of the
Schwinger iterative method in the static-axchange approximation to
the photolonization of HQS, from the outermost non-bonding 2b,
orbital. Our results show a Cooper minimum in the asymmetry
parameter (3 at 33 eV d(ength) and at 36 eV {(velocity), am expected
for sulphur~containing molecules and assign it to the 21::.1 —_— ka:
channel. We compare these results with other theoretical and
experimental results from the literature. The calculations range

from the threshold to 50 aV.
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INTRODUGAO

O estudos de espectroscopia molecular de fotoelétrons
comegaram a ganhar malor interesse com o= trabalhos de Turner e
colaboradores (Turner, ot al., 19703 no comege da década de 60, A
principal motivag8o desses trabalhos era caracterizar a molacula
segundo wum esquema de niveis de energia baseados em orbitais
moleculares. Tals estudos, embora importantes para a determinagio
da estrutura molecular e da din&mica da foltolonizaclio, eram
limitados pelo uso de fontes tradicionais de luz, incapazes de
varrer uma gama continua deé energlas foténicas. Com o advento das
fontes de luz sincrotron, feixes de fétons de ehnergia e
intensidades ajustavelz tornaram-se dizponiveiz e forneceram os
meio= necessarios - Jjuntamente com egpectrimetros eletrdnicos de
alta res=olucioc em enaergia e am angulo - para o astudo altamente
detalhado da dinAmica eletroénica de Atomos e moléculas tant.o para
estados Ulgados quantoe para a regific do continuo, através dos
proceszos de fotolonizagfo. Esses experimentogs logoe criaram uma
crescente demanda por estudos teéricos de lfotolonizagio molecular
& atdmica.

Entre os fondmenos que tipicamente afetam o sapactro do
fotoelétrons podemos citar, como mals importantes, as ressonancias
de forma e o8 minimos da Cooper. A ressonancias da forma
correspondem ao aprisionamento temporarico do elétron na barreira
de potencial criada pela malécula, que =e traduz num aumento da
@agio de choque Integral dae fotolonizagio na regific empectral
correspondent.e. Embora barreiras semelhantes = Jam conhecida= em
slstemas atdmicos, os potenciais moleculares nSo-esféricos podem
levar a ressondncias de forma em valores alto= do momento angular.

Muite do atual Interesse em fat.ai-;mlzaqéic- maolecular sz concentra



nessas ressondnciaz. 02 mindmosz de Cooper correspondem & troca de
ginal dos elementos de matriz de transic3c que descrevem o
procesgsc para determinados canala de fotoionlzagio {(Cooper, J. W,
19623. O anulamento dezses elamentos de matriz causa uma grande
diminuigSo na segfioc de choque integral de fotoionizacio na regiSo
de eanergia qorregpondente, nom cagos em Jue esses canals =50
responsavels pela malor parte do processo. Também na distribuigio
angular dna‘ fotoelétrons, ease anulamento tem anorme infludncia.

O calculo doz pardmetrozs que descrevem a £ otolonizacio
molecular requer a considerag3o tanto do estade Hgado inicial
quanto do estadoe final lonizado com um fotoelétron no continuo. A
aproximacio de Born-Oppenheimer & geralmente valida em amboa os
casos, Q calculo do estado lgado iniclal & felto através dos
métodom usuaism de quimica quantica Hartree-Fock ou CI>». 0O estado
final & de calculo maiz dificil e tem-s=e focallzado muito
interes=se nessa &Area recentemente. As dificuldades desses calculos
surgem principalmente devide A nSo-esfericidade dos potenclais
moleculares @ & necessidade de =e incluirem efeitos de troca
nesses potencials. As técnlcas padrBes da quimica quantica nSo
podem =mer transferidas imediatamente para problemas do continuo.
Por exemplo, o usc de expansBes em fungBes de base de quadrado
integraval é, a principlo, incompativel com ax fungdes do
continua, que nieo es3do normaliziAveia. Além disse, o método
variacional de Raylaeigh-Rit= nio & aplicival a fungos de
espalhamento e teremos de recorrer a out.rog principios
variacionals como o de Kohn Kohn, 1948 ou o de Schwinger
{Schwinger, 1947, Entretant.o, a aproximagfo de particulas
independentes ainda é& viavel para o problema de espalhamento. Essa
aproximagio nioc & capaz, no entanto, de descrever processos como a

formagdo de ewmtados intermediadrios auto-ionizantes, responsaveis
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por outro tipo de ressonancias.

Nea=oc objetive nesse trabalheo ¢ estudar = fotolonizagHe
do orbital mais externo da molécula de st’ através do método
iterativo de Schwinger na aproximagic estatico-troca (potencial
Hartree-Fock) <(Luccheza, R. R. e McKoy, V., 19813, A importaAncia
desse extudo advém do fato de que caleculos ab initio em moléculas
ndo-lineares =30 bastante dificeiz. tanto devido A alta
nio-aglericidade do sistema quantoc a presaenga do potenaial dipolar
permanente de longo alcance. Além disso, & grande o interease no
estudo de moléculas que contenham enxofre, pols a f ot.c::innizaqﬁo a
partir de orbitais cujo carater atédmico & do tipo 3p apresenta com
freqliéncia um minimo de Cooper.

Nos=o trabalho ze dividira em quat.ro partez. Na primeira
parta faromos a exposicio do madealo tadrico adotado.
Apreszentaremos o problema da fotolonizagio na sacdoc I-1 e o
problema as=sociado de espalhamento por fon na seglo I-2, A secio
I-3 se concentrara no calcule do estado ligado @ a =segiSo I-4 no
calculo da fungdo de onda do continuo. Na gecio I-5 faremos
algumas consideracBes de simetria do problema a ser resolvido. Na
parte II desmcreveramos o zistema e=studadn, A partae J[II =era
dedicada a apresentac3c dos resultados obtidos tanto para o aestado
ligado (III~1> quanto para o estado de ezpalhamento e parametros

de fotniunizaqﬁo CIII-25, Finalmente, di=scutiremon enRos

reswltadoes na parte IV,



I - 1 ESTUDO GERAL. DO PROBLEMA DE FOTOIONIZACEO

O processo de f otoionizagio conmiste na incidéncia de
radiagdo eletromagnética sobre algum alvo atdmico ou molecular com
energia muficiente para ioniza-lo. A radiagic pode =er polarizada
ou nio., Uma medida de interes=e do pProcazzso @ a wmegdo de choque
diferencial (5CD> do= fotoelétrons, que & definida como sendo o
numero de fotoelétrons que atingem, por unidade de tampo, um
detetor postado a uma certa distAncia do alvo ezpalhador {longe o
suficient.e® para estar fora do alcance do potencial idnicol que
wubentende um angulo =so6lido infinitesimal dO, dividido palo  fluxo
de fétonm incidente. Na def inigio acima, mupomos que os processos
de fotolonizagio da amozmtra n3o estSo correlacionado=, izto &, a
lonizagio de um atome ou molécula por um féton n3o interfere com o
Mesmo processo que possa ocorrer‘ com outro aAtome ou molécula
vizinhog, excluindo desta maneira fenémenom como a dif raq,ﬁc. Des=za
forma, as medigles de varioms fotoelétrons correspondem & wum
ensemble sntatizstico de pProcessos independentez igualmente
preparado=. Logo, na andlitse da dinadmica quantica em quest.do,
podemo-nos deter no estudo da interagic individual da radiagdo
eletromagnética com o atomo ou molécula.

Para deduzirmosx a férmula da SCD de otolonizagio,
faremos um tratamento szemiclas=zico onde a radiagdo eletromagnética
& tratada classicamente, maz o comportamento das particulaz gue
compem o mistema (nicleos e olétronz? & tratado gquanticamente.
Azxim, o Hamiltoniano do =istema {que, de agora eom diante, =era
Fupozto Ser uma molécula) sera o Hamiltoniano nSo relativimtico
urual, onde fazemoz a subxtituigio (Cohen-Tannoudji, 1977a):

= I

P =+p - q A, a-1-1>



f; ! momento da particula canonicamente con Jugado a i:,

: porigdo da particula,

q ! carga da particula,

ALy potencial vetorial do campo eletromagnético no ponto r e

no t.empo t,

e momamosm o termo qU(i"-,t.), onde U(i-’,t.) ¢ o potencial escalar do
campo eletromagnético no ponto f e no tempe t, Como eosse
Hamiltoniano ¢ dependente do ﬁampo, ele induzira transicBes nos
niveiz de energia da molécula,

Conzideremo=, entio, uma onda eletromagnética plana,
monocromatica @ polarizada na direcdo ;, com vetor de onda K = l{;

& freqiéncia angular «w E=s=a onda pode =er dezcrita pelos

potenaiaim:

o~ iy e Y -
ARt =z [ A ot Kyt | v -itKy w2 a-1-2ad
UCt,tY = 0O CI=1=2b>

que nos fornecem um campo elétrico ﬁ{i’t,h) e uma inducic magnética

B,

B> = - gé -V Uz [ASlKYOL) _ u a'm{”'“t')] I-1=3ad

F.) — -
B> = @ x % = ik [ A o' KY™otd _ o, i“‘:3""‘”‘3'] CI-1~3b)

respectivamente.

Se usarmom iwA = E/2 @ B = E/c = Krw) E, onde ¢ & a

valocidade da luzx no vacuo, obtemos:



"
B¢t = E costKy-wt) = I=1-4a)

®

BCr,t) » B cos(Ky-wt) CI-1-4b>

E : amplitude do ocampo elétrico,

B : amplitude da indugdc magnética,

com E ¢ B € R. O vetor de Poynting médio no tempo, cujo moéduloe nos

da a intenmidade média incidente ¥, &:

3> = sncz B x B> = sncz EBy <GQ$2(K}-—NL)> =

Y ahy
w (e o2 E" ym 3y a-1-8>
O Hamiltoniano total H mora ontSo:

H= z Aszm>[ B+ oA 4> 17 + z oM B - Z eAR 05 17 +

i o
’ A ’ z Z &

" z _._E_@.___z +* z . hed — - Z _—“-—_T—z CI-1-6>
a3 Iﬁa— ﬁ(?' i} lri. - 1.‘jl ai I o ri,l

;1_' »; ¢ Posiglo do i/j=ésmimo alétron,

i

i : moment.o canonicamente conjugado do i./j-émimo alétron,
m : mazsza do elétron,
=e ! darga do elétron,

o pozigio do a/f~émimo nucleo,

™

a3 : momento canonicamente con jugado do o fi=&mimo nuacleo,

=

o ¢ azsa do oa=ézimo ndaoleoc,

a3 @ ! carga do a“fémimoe nucleo,

! =omatorioc zmobre todom om elétrong,

=l N



2 i somatorio zobre todom ox nucleos,

[+

r
E: smomat.orio sobre todos om pares poosiveis de elétronk, mem
L

auto-interages,

’

2: momatoric mobre todos o= porom possiveis de nacleom, =mem
oy?

aut.o-interagies,

2: zomatério sobre todos o= pares possiveis de nacleos @

o
elét.ron=.
Desenveolvendo (I-1-6>, chegamos a seguinte expressio:
p. PR L to+Rt 3B 2 2
HowH +Clszm> ) [ 20 = : - +o" A% 1D ]+
) ‘
i
i‘a-Kci& ,L)*K(ﬁa,t)-ﬁa
+Zc1/zM > [-2Z e a +
o o 2
of
+Z2 oTA%cR_, 1 ] <I-1-72
o [=

onde H, é o Hamiltoniano molecular original:

z F] z z
= E + E P + E + E -
H, 1/2m> Pi. ¢ ~2ZM D 2 Zﬁa ~R ,3) =] w’r‘H
i ol caf? i

- 2 Z o/ a-1-83
=) fa 38

oL

onde ch{? - Iﬁu - ﬁ(}l' ri,j = l;., - rjl er = |ﬁa - ;L]

Como, para uma onda plana no vacduo, o potencial vetorial
A tom a mesma diregSo que © campo elétrico E, mas varia com a
coordenada paralela & diregSo de propagacao, # comuta com K{ﬁ,t.),
@omo pode mer visto com o auxilio da equacio (I-1=-2);
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i‘y- K{ﬁy,m =P, [a oI CKY, = Wt | . ~idKy - wtd 1 =

= (E~/w) P smen(Ky =wt) = ACR ,t> - B (1-1-9>
=i M i H
Fortanto, (I-1-7) pode ser esmcrita da meguinte maneira:

Hw H + C1./2m) z [20 B, - A ,e> 46 AT @, ] +
L")

=

- 2 Wr2M > [ -22 o B - AR, + 27 oF A%l LD ] CI-1-10>
ok o o =} [=} o

[+

Estimemos agora a ordem de grandeza da razfo = entre oz
termos de ordem quadratica e de ordem linear em A no primeiro

colchete de (I=-1=10>,

Termo linoear = C(e./md z i;_‘ - K(;i,t.}:‘:: (e m> p [A|

1

Termo quadratico = ¢e®/2m> § A%E 0> & o®smd> |a)? €1-1-11>

L

onde p ¢ uma medida média do momento sletrénico.

]
i

{I-1-12>

onde uzsamos a relagiic de de Broglie p = h'A com A = a, gendo a8 da
ordem da dimensio daw molécula ¢~ 1 A). Por conseguinte®, para um
foton tipico de 10 eV e utilizando (I-1-8>, obtemo=z, em unidade=
=I:

2 37

2= 107E e 107 | 22 o g0 v CI-1=13>

& 0
&

A estimativa (I=1-13>, que também - valida



aproximadamente para o segunde colchete de {I=-1-10>,

nos permite

desprezar ox termos de ordem quadratioa para intensidade= tipicaz

¢x 10* W.-"mz). Ficamoz finalmente com:

H=H + esm 2‘ P, AG 1> - e z Z M3 B AR _,t)

L ol

CI-1-14>

E=stimemo=s, demta VeZ, a razioc A entre o termo nuclear e

o termo slotrénico em (Ir1=14):

C(I=1-18>

onde P & uma medida madia do momento nuclear & M & uma mamsa media

do= nicleo=. Sa conzsiderarmox o moavimant.o

aproximadamente harménico, tem-se qu:

P 1 1
ZM- ° 3 [n+T] h Yoo

onde 1 ¢ uma frequdncia tiplca de

wil

Conmideremos também que:

onde IP ® um potencial de ionizaclio tipico. Dessa f orma,

p? -1 M

para n = 0 em (I-1~16), que leva a;

A =10

vibrag3o

nuclear como

LI-1=182

< 10 Hzd.

CI~1-172

obtamoss;

CI-1-18>

CI-1-19>



Portanta, justifica=me a aproximacic de desprezarmox o ultimo
termo em (I~1-14). Devemos obmorvar gque e=za aproximagio &
bastante =emelhante, na sua Jjustificativa, a aproximacdio de
nicleos fixom a mer dimcutida maix adiante.

A equagice resultante, apés az aproximacSes discutidas
acima, &:

He H + -2_ Y B . A@E ,t0 = H + Wt CI-1-20>
@ . m v s a

i

onde trataremos W(L) como uma peguena perturbacio dependente do
tempo em relagio a H,.

Fagamos agora a expans3o dawm oxponenciais em I-1-2a) em
una série de poténciaz em Ky:

Rttd = = [ €A o 1% 4 4% 019 4 jxyca o7I0U 4% Jiwt, |

- sz KiyPa oTI 4 q% g%ty g a-1-21>

Como A = E/2wi;

x it it 1wt.

Ao 1Wb 4 A% G0t | poi Con =8 )= - (E/W sen wt (I-1-22)

A o1t L A I o Eaoud IOV 4 Q1% o B> cos wh, CI-1-235

donde concluimo=s que (I=-1-21) torna-=e:

AR D = =(Brwd z [sen wt. = Kycos wt =

- €1.2) K*y® men wt + ] I-1-24>

Levando <I-1-24> am {I1-1-20), temom:
10



H x H = (eE/mw) [pzﬂanmt—l{pycos AL A
=

- cd2> K p_ v’ men wiL + -] C1-1-25)

onde p_ = E P

1T

'sz”EPtz Y. ® P, YEIEPW yf
i 4 L

Para caleularmoz a probabilidade de tranmigio por
unidade de tempo para o giztema, conmiderado como estando
inicialmente no se=tado ligado 'l’i (autofungio do Hamiltoniano
ndo-perturbado H_ », ugsaremos a teoria de perturbacioc depondente do
tempo em 1= ordem {regra de ourc de Fermi, Cohon~Tannoudji,
1977b), Como s=abido, teriamos gue calcular on elementoz de matriz
doz operadores P, szy, szzyz etc, entre o egtado inlciald 'I'i o
0 eozxtado final do continuo correspondente ao fon rowmidual a ao
fotomletron ejetado. Entraetanto, devido A presenga da fungSc de
onda ligada do estadoe inicial 'I!i., a ordem de grandeza do= termos
acima sera p, pl{Kad, p(Kzaz). A relagdc sentre ﬁada termo & o termo
anterior &, em conmeqléncia, da ordem de Ka. Para radiagdo
elet.romagnética de comprimento de onda apropriade para a produgio
de fotoelétrons de baixa energia (x 10 V> K = 2n/a = 10° m™,
dando Ka = 107°. Por conzeguinte, podemos noa limitar ac primeirc
termo da expanzdo do potencial perturbativo em <I-1-23). Ezza & a
chamada aproximagio de dipolo:

e E

HaeH + W)= H - ——— p sen wt. = § = D sen wt (I=1=25ad
o o e m W z e E

D = C(aE/mw) P, CI-1-26b>
=

Obzervamos, de passagem, que essa formula final contém a diregio
de polarizacic através da componente do operador momento ﬁ =
independe da direqgin de propagac3So.

Usando agora @& regra de oure de Fermi, achamos a

11



probabilidade de tranwigSc w por unidade de tempo @ por unidade de
angulo =6lido na diregioc do vetor de onda do fotoelétron X para
uma tranzigio entre o estado ligade inicial '-IIL @ o estado do

continuo final *I'k:
we —— |[<|D |¥>]|* p &> <I-1-27>
25 ) LA B f ‘

Ei, : energla do axtado ‘l’t,
El‘ ! enargia do extado 'Ilk, onde E{ = Ei. + hu
PCE) | denzidade de estados finais por wunidade de eonergia e Angulo

#6lido na diregio de P

Na equagio (I-1-27), supomos gque a funcio de onda 'Pk

este ja normalizada de forma a que tenhamos:
jw:,wk dr = &Cir = i, (I-1-28>

onde a integragic se estende sobre todas as variaveis eletrénicas.
Da proépria definigio de o(E) megue gue;
dk

dii = o(E? dE d) = k* dk d =+ ECE> = )7 E q=1-20)

Maz a energila final é:

2
E’. - TEm + Ei-c-h » ‘ <I-1-30>

ahde Emﬁ & a energia do ion positivoe residual e o primeiro termo

corresponde A energia do fotoelétron, quando fora do alcance do

potencial iénico. Para pC(E> achamos:

12



kufzm_:'fE-E,
H

» PCEY = mkoh?

Lon =

dlk Y Zm (E - B

aE 2h

)—1-"'2 2
Lo s omrLh k) -

(I=1-31>

Lavando (J=1-26b) & (I~-1=-31) em {(I=1=27> encont.ramos:

v m (r2h? COE . mu® & 1<, |p_|¥>|

CI-1-32>

Para acharmom a SOD de fotoilonizagio, basta dividirmos =

expresudo (I-1-32> pelo fluxo de foton=z incidente S Ele é dado
pela intenmidade incidente = dividida pela energia hw de cada
féton:
& C E*®

8= —m {I-1-33>

Logo:

z z

Ao © | 2= |<¥ |p_|u>|? CI-1-34)
dil z L] LI

dne h'm
Se utilizarmom unidades at.Omicas, nas quais fazemos, por
definigio,;
h o= 4
e =1 (1-1-355
m=1
dng, =

& expressio <I-1-34) perde o termo entre colchetos,

Rezta-noz agora discutir as

condigBesz de

contornoe o

Ferem impoxtas a4 f uncic de onda 'If{. A fungao tl"_ dave corre=zponder
A fungSo de onda de espalhamento elastico do f otoelétron pelo ion

13



final, com condigdo de contorno no infinito de onda e=zpalhada
convergente (Mincoming*) mais uma onda plana <om vetor de onda k.
Taiz fungllem de onda tém o© seguinte comportamento assintético

CJoachain, 1978a):

<R _,r >
o, L

T *
a-z

- -
- o+ - .
Ei[k I'; rl‘n(kr’_ k'r 2
C2Zmd

+ r‘i’m!) “ii(kr';ﬂn zkr'b} (1-1-36
f
;f : powigio do fotoselétron,
;t ; posigio dos demaim elétrons ligados ao ijon final,
¥ : fungdo de onda do ion residual,
f‘I’(Q‘,} : amplitude de sspalhamento come fungico do Angulo  mélido
determinado por ;i’
¥ : tipe de condigdc de contornoe no Infinitoe ¢+ — 3 *“outgoing®,

* — Mincoming")

¥ ¢ constante dependente da energia do fotoelétron.

Conforme ja dito acima, devemos utilizar em (I=1=34>
apenas a funclo do tipo ¢(-) de (I-1=36>. A razio & que, para
temper grandem pomitivom, podemos formar um pacote de ondas pela
superposigdo de fung¥es do tipo ‘I';“’, que aproxima uma onda plana
na diregic de E, sem ondaz esféricas  espalhadazs <(Breit. e
Bothe, 1954). Eszme pacote conteria ondam ezféricaz do tipo {+
para tempom grandex négat.ivmst, maxm como o pacote final ¢ formado
apenas apom a tramwicSeo, ele ni&o conterd nunca taism  ondas
emforicas. Demma forma, ¢ posmivel identificar a diregiio de kK em
=

W; com =& diragﬁu do fotoelétron aolhido numa medida de ZCD de

fotolonizagso,
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Para o© Hamiltoniano molecular geral {I-1-8> & wvalida a
seguinte expresszio para o comutador de &= com H, que pode =mar
prontamente deduzida, utilizando-me am regras de comutacgio entre o

oparador posigio e o momento canonicaments conjugado;
[#n,] =228 - a~1-37>
a m

onde © = z i"'-iu » B = z ﬂi e [A,B]l & o comutador de A o B.
i "

De (1-1-37> =megue que:

L~}

@ [ & B, ¥ > = CE, - EXCE | & |y > =

= ih <ET| B ojE > A=1-38)

1

<@L ¥ > = dme 7] R |% > I-1-39>

onde uzamo= que E‘_ - Ei. = tus .

Levandc (I-1-39> am (I=1~34)>, obteomos;

F =
_:% - & m _ e |<q:;"| z v > (I=1-40)
dne h

@, novamente, em unidades atomicas wome © terme entre colchetem.

As expraszles (=-1-34) g {I=1~40) correzpondem Aazs SCD'm
nas formas velocidade ® comprimento, respectivamente. Quando ax
fungdom W:’ © ¥ mio exatas, ambag fornecem a mesma SCD. No
entante, quando as funcBes acima =So aproximadam, as =CD’s serio

diferente=z & cada uma smera uma aproximagio da SCD real.
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Para calcularmos az magBes de choque integraiz (SCI> de
fotoionizagdo, devemos integrar am oxpressfes I-1-34> e (I=-1-402
sobre todos om angulos =élidos (), encontrando assim as SCI’s nas
formazs velocidade & comprimento, rezpectivamente,

Fara obtermoz expresstes das SCD’s & SCI's que pozsam
=er comparadaz com am medidaz de laboratérico para as moléculaz na
fase gazoza, devemoz promediar as exprowstUez obtidas =obre todaxz
az orientaglezs molecgulares. Chegaremos, desza forma, a =saguinte
exprezziao (Apéndice):

% =a [1+pPcos 6 ] I-1-41>

onde € @ o angule entre a diregfio de polarizagio da luz e o vetor
de onda ¥ do fotoelétron & o e 3 mdc doizs pardmetros a merem

c¢alculadoz. Podemos obter a SCI integrando (I=1=-41X:

l i
o = 2n jua [1+ 8P, Ccos &> ] sen 6 a9 = an;u[ 1+ 8P ] dx =
- 4 o — o o= 2 CI-1-42>
4n
onde usamos a ortogonalidade entre Paix) a@ POCx) w1,
Fortanto,:
do =
10 an [ 1+ Pz(cﬂa = ] CI-1-43>
Ammim, devemom calcular doim parametros para

dezcrevermos completamente uma experidncia de medida de SCD de
fotoionizagdo: a S0 o @ o assim chamado parametro de

assimet.ria .
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I - 2: 0 PROBLEMA DE ESPALHAMENTO ASSOCIADO A FOTOIONIZACAO

Como explicado na megde I = 1, um dos problemas a =er
resolvido para o calculo da 5CD de fotoionizaclo & encontrar a
fungdc de onda final do continuo que apresenta o comport.ament.o
correzpondente a wum fotoelétron espalhado o wn ion residual
pomitivo, Também apontamoz a nacmg:éidada de =& expecificar o
gomportamento aszintético dessa fungiSo de onda (]5[| s @ , onde
;r ¢ a posigdo do elétron espalhado) como sendo ¢ de onda esférica
ewpalhada do tipo *“incoming™, wq. (I-1-36). Es=za f ungsio de onda &
autofungio do Hamiltoniano molecular H, <I-1-8) & o problema em
questSo é um problema de muitos corpo®, © gue © torna muito
dificil de =er rezolvido. Uma maneira aproximada usual de
resplve=~lo & reduzir ¢ problema de muitos corpos a um problema
correspondente de um corpo, que guarde semslhanga com o problema
original. Assim, procederemos de maneira que o© problema de
ezpalhamento inicial =eja reduzido a uma proceszc de e=palhamento
potencial. Esze potencial sera um potencial efetivoe que descrevera
a agio do elétron empalhado com wum ion congelado em seu estado
final. A discuss3oc mais detalhada desse potencial, chamado
estatico~troca, mera feita na megSo I - 4 - B. Por enquanto, basta
sabermoz que precizamoz achar a fungio de eszpalhamento de um
slétron por um potencial espalhador V(i:), que sors, de modo geral,
ndo~e=férico e nSo-local, Fortanto, tentaremos resolvaer a zeguinte
equagdo (de agora om diante, a posmigio do fotoelétron sera

denot.ada por £

2 2 2
P =+ tE h™ x5 -
[ ~=m Vird ] ¥, {r> = Fm— ¥ D CI-2-1>

r o= pozigio do fotoelétron,
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i:; = momento canonicamente conjugado a ;,

m = massa do elétron,

V(R = potencial estatico-troca espalhador referide acima,

i = votor de onda do fotoelédtron,

w’:i’ = autofungdo de espalhamento com condig@es de contorno do
tipo "incoming* (=) e "“outgoing" (4).

th

¥, tera o comportamento assintético da fungdo que multiplica a

fungido de onda idnica da equacac ([-1-362 BCR T J, a maben:

L r> = {2n) -+

¢ty o+ -2 {ei[f:'i‘: + yinCkr = k+1]
-l
|r| —— ®

+
+ 7l 2 CI-2-2)

*ickr =pin Z2kr D
I

onde valem as meszmas definigBes de (I-1-35), aexceto pelo fato de

que az coordenadas do fotoelétron perderam o subindice f.

Em unidadesm atdmicam e substituindo E» por =hi¥V, <I-2-1)

fiaa:
z 2
v -+ k I Y
+ - - -
[ 5 Vir> 5 ] ¥, {r> = 0 I-2-3>

Como V(i‘*) ¢ o potencial deé wum don, ¢ convenionte
explicitar o comportamento coulombiano de longo alcange na equagio
(I=2=3>. Se, além diaisu, multiplicamos toda a equagio por 2,

obtemos:
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[ -+ 1 2 z o+
-+ 2| vy o+ — =k w T Ar) = 0, ou
~ k

- sz v - 2 _k“]
- I

(R) = 0O CI-2-4)

ondea V“(it) - VCRY + —:'—- ¢ o potenaial de curte aleance, Chamaremos

2 V() de UG,
[ ] »
A eXprossio CI-2-4) nog define um problama de
sgpalhamento por dois potenciais U (r) e «2-1. Vamos escrevé—la da
»

=eguinte maneira;

+ +
[H" + V° o+ ¥ ]w;" = [H‘ + v ]a,u;i’ =By I-2-5>

cumHn=-Vz;V°=—-2/r;Vl=U ;E=k29H1=H°+V

@ Para

encontrarmos uma =oclugSo de (I-2-5> que wmatisfaga A condiglc de
contorno (I-2-2> ugaremos a equagio integral de Lippmann~-Schwinger
(Joachain, 1975b), poim ela ja incorpora a condigio de contorno

citada. No formalismo de operadoresm ela &'

) +

() el (Red
¥, me, + 67 o e vh v, (I=2-6>

‘Na verdade, nac podemos escrevaer a2 equacio integral para esse
problema dessa maneira, pois © potencial total nSoc decai
suficientemente rapido (main rapido que 1> quando r —s

Porém, o remultadc final é valido mesmo quando v oe coulombiano,
Podemos imaginar que o© potencial ¢ truncadoe = partir de wum R
grande e fazemos o© limite quando R — 4 o . Ver, por exemplo,

Masziah, 1268a),

’Njo usaremos os winais ] > ou ¢ | para om kets e bras, para
simplificar a notagfo, exceto guando necessario para evitar

confusio.
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-+ -+
-Rr2 ik »
o

+
onda F= C2rtd ¢ autofungSo do H® o G;' é a fungio do

Green do Hamiltonianc H°, dada formalmente por:

-~
1+
T
[
[

a = S = {I-2-72

Milizando agora a seguinte expreszsio, que ¢ facilmente
deduzida para quaizquer operadorez A @ B,:
1 1 1 i

= <= " & B — AD - CI-2-82

podemos obtor, fazendo A = E = H' t ic e B= E - H® + V-

1 - 1 - 1 Ve 1
E - B % iz E - H° % ic E - H' % is E - H® % is
CI=2=9)
Se agora levarmom a equagioc acima em (I-2=-6), encontraremos;
h L T+ th thoo (h o 1.
b, o= TV +v‘>wk ~ 6,.7v76. Tv? 4 vy CI=2~10)
 gus) 1 ‘
onda @ = - Max da prépria (I-2-62 temoz quea:
1 1
E-H £ ie
th 0 th 1§ 4
-+ - —-P
@ ey v‘)wk =y ®, I-2~11>
que, quando levada ao albimo termo de (I-2-10), fornede:
) t+y 0 [ 4] [ st
e - T
v, =+ 67V + 6 v‘wk CI=-2-12)

Q

-+
Como H' = H® + V s podemons definir x;" como sende as molugBem do
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problema de espalhamento definide por Hl, de tal forma gue:

(4] thy o (ky (hHoo

xk =P, +* G v x o= L + G Ve CI-2-130

k
Levando agora (I-2-13> em (I~2-12), chegamos finalmente a:

hH tty 3 (5 .
v, o= x o+ v‘.,,k ’ a-2-14>

Enmsa equagdo define uma yu;i, gque tem o comportamento
azgintdtico dese jado CI-2-22, Além digmo, pode-ue deduzir
diretamente de <I~2-14> que a amplitude de ezpalhamento f (b{ﬂ)
pode =er dada por:

£U@ = ~2n® < ¥ D2 (U p ™S a-2-15>

Lembrando agora que o Hamiltonianoc H' define um problema

de espalhamento por um potencial coulombiano, temos as f ungtes
s 5

X, ®m forma fechada (Joachain, 1975c):

F Cy,erd
+ Ll -,
X, Pty = o 2 Z e LT T v oy o CJ-2-16)
n kr Lm Lm
1,m
1 -
onde o = arg [ Fae + 1 +ipd ] ¥ = = = YLMCQ} =80 on

harmdénicoz eaesféricoz e F‘L{r,kr) & a fungdo regular de Coulomb
definida como:

2 0" 2 re L e1eipd | .

AL + 131

F Gpoer) = T oerd't lFICt+1+ir,m+2 =24 krd

CI-2=17)

onde 1I-":l{-'.';\,.b;z} @ a fungdc hipergeométrica confluente.
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Em (I=2-143, além dax fungties de ezpalhament.o
-+
coulombianas, temos também a funcio de Green coulombiana G:" em

forma fechada (Rodberg, 1967ad:

+ ~ ~
7R = @ RR ) = - L Y Y ) x
i k1 lm Lm
+ t -
F <pskr D [GL(r,kr}) 1 F Gukr > ] q-2-18)

onde r «r> é o major (menor> entre r o r' o G Cyskrd & @ fungdo

irregular de Coulomb definida como:

'"?’/2|r<1+1+1y3|
GU * 101

L
2 o 5 ettt

GO+ Hp,0+2;-21 k1)
CI-2-19)

Gl(r,kr) -

onde G(a,biz> é uma fungdo hipérgqomét.rina confluente irregular na
origem {Joachain, 1975d>.

+ -
Expandindo nomsza solugSo w;" em ondar parciain em k:

‘i’ =2 Z ‘*’c 3 Y € CI-2-20)

@ levando, juntaments com <I-2~15), na equacic (I-2=-14> ficamos

com;:
ks ks ek tx:
klm = klm + U. klm I-2=21>
onde:
F C{p,krd
) o L'’ -~
X0 ) = e —_— th(r.') A-2-22>
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. . .
e onde uzamos que ¢ e U nio dependem da k d{ou =eja, doz
. ]

dnguloz esféricos que definem a diregio de k> ¢ o teoroma de
unicidade da expanzio em harmdnicos ezmféricos,

Nosso tratamento consistirda em determinar a matriz de
espalhamento T para o potencial U- @ com ela construir a fungSo de
onda w:’, com a qual acharemos a SCD de fotolonizagdo. Com
afeito, podemoxn dofinir a matriz T‘i’ devidn a0 potencial de curto
aloance U' "on the energy shellY, como mendo:

t+) th oy

l.lE ¥, =T X1 I=2-23

Multiplicande a equacie (1-2-21> por U, obtemos:
L}

G v e, e, e
Usando a equagao (I-2-23) temos:

s x;f; -u x;f; + U @=® g ;f; (1-2-25)

que nog leva imediatamente a equacico da matriz T‘i’:

™ =y 4y @ <I-2-26>
Demma maneira;

;f; - x;f; + goth i x;'_:::n - [ 1+ G_‘“i’ ) x;f:ﬂ A=2-275

nEnLrﬂt.ant.o, veremos que U  depends de |i: B
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Asmim, nosso método conmiste em obter oz elemento= de
=3

matriz de T » umande um processo iterative baseade no
principic variacional de Schwinger, a =zer dizcutido malz adiante,
©, a partir desses elementom, conmtruir as fungtesw de onda de

-

ezpalhament.o tp;:;(r).
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I = 3: APROXIMAGCAO NO CALCULO DA FUNCAO DE ONDA LIGADA:
HARTREE-FOCK

Para o cdloulo da funcSco de onda do estade ligado,
necessaria para o elemento de matriz do operador dipolo am
a=1=34> ou (I=-1+40), devemor resolver a e@quagao de Schrédinger

independente do tempo para o Hamiltoniano H teq. I-1-8) da

molécula em guestio:

H¥ =E,_ ¥ CI-3~1a)

2 2 2 z
E +* E P + z + E -
H = 1.72m> P, < #ZM D 2 Zﬁg R ?) a 1.
i o of? ij

- z Z e /r ¢I-3-1b)
=} o

L8
ol
com am mesmaz definiglez antoeriores.

Essa equagSo nio pode mer resolvida oxatamente, por imso
efotuamos aproximacBes. A primeira’ aproximagio a mer feita ¢ a
aproximagSc de nucleos fixeos <(baseada no raciocinic de Born e
Oppenheimer), Essa aproximac3o parte da supomigio de gque, tendo om
nicleos masza da ordem de 107 vezes a massa do elétron, =meu
movimento =er& muito maim lento que © movimento dom elétronzs. De
fato, podemoz expandir o Hamiltoniano melecular H, em potdncias da
razZio = = [—%‘_]h“, onde M ¢ uma meassa média dos nuclecms, @ obtor
equacliem nam variams ordens de »x <(Born e Oppenhovimer, 1927). A
equagio em ordem zero sera exatamente a equagaoc (J=3-1b) =em o
termo em Pq » Ou =eja, para nicleos fixo=. Sa levarmos a expanzio
da equagdio até @& 42 ordem, ocbhteremos a fungdo de onda total em

ordem =zero, que =era um produto de tLrés f ungdes. Uma fungio de

onda daz® coordenadaz doms elétronm o dom micleoz, =olugiio da
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equagio em ordem zero, onde az porigles doz nicleos extio fixazm em
posicBes de equilibric, dadas pela equagio em 1= ordem, que noz
dard o= niveiz eletronicos., Uma fungSo das coordenadas nucleares
relativa=s, como, por exemplo, a diztancia internuclear numa
molécula diat.émica, zolucio da equaglioc em 22 ordaem, que noz dara
o8 modoz vibracionais. E, finalmente, uma fungiic das coordenadas
hucleares que determinam a orientagio da molécula no BEPAgO, Ccomy
a% coordenadas do centro de massa nuclear e og angulos de Euler,
solucSo da equagic em 42 ordem, que nos dard os modos rotacionalg,
No nomzo camo, conmideraremos o Hamiltonians maizg zimples sm ordem
Zero (Hamiltonianc eltrénico), em que as posigles dox nmacleo=

funcionam como parametros (em unidades atomicas):

[

[
- 2 + =+ - E =
H = /2> 2 Pl 2 2 2, /R D z i Z, T,
1 on

E af?
i alf3 L
= H %+ H (I=-3=2)>
i 2
onde;
4
H = <1/2> Ept + z Z 2, R D - 2 z, r (I~3=3a)
i oy i
H, = z 1 CI~3-3b>
i

A condigice que ezwes parametros devem zmatisfazer, dada pela
equacgiv em 12 ordem, & que elez minimizem a energla am ordem zero.
Poderiamos, para isso, fagzer vardiom calculos dessa energia para
varias posigles nucleares e minimiza+la numericamente. Na verdade,
RO & mai= convenient.e utilizanr o= valores de aequilibrio
eHperiment.ais.

Mésmn depois de feitas as aproximages acima, o problema
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emta longe de zer totalmente resolvide. 0 préximo pagzo consiste
na suposigic de que o= elétronm me movem no potencial dos nacleos
¢ no potencial meédio criado pelos outros elétronz. Dessa maneira,
podemos escrever a fungido de onda eletrénica nio anti-zimeotrizada

como o produto de funges de onda de elétrons independentes':

¥ = utd uld...... u <nd ‘ CI=3=4)
1% i F 4 2]

onde 1, 2z, ..,i,.,n representam a%s coordenadaz eo=mpaciais e de
spin do elétron i. As funglem u =30 chamadas orbitaiz moleculares
(maiz rigorogamente, spin-orbitaia moleculares). Az f ungfes de
onda acima devem =mor devidamente anti-mimetrizadas para obedecerem

ao principio de mimetrizagio. Isso & feito atravézs da construgdo

doz chamados determinantez de Slater (Slater, 1929:

u Cadu Q1. u 1)
i = n
azdu 2, u €zl
| 1 2 ™
u adu Cad........... u ad
1 2 )
'l’t = . : : . CI-3~82
I ST 0 S u €nd
1 z n

56 a molécula ndo tiver camada=z abertas, a 1 uncic de onda sera
apenaz um determinante de Slater. Se 0 miztema apreszentar camadas
abertas, devemosz tomar combinagtes linvares= de varios
determinantes como o de (I~3-5),

As malhorez funglez da forma (I-3-5) para raepresentarem

aproximadamente om auto-eztados slotrénicoz podem ser encontradas

1A1::::*-cm:lm.;m;,&\"t:a de particulam independentem
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através do método variacional (Mezziah, 1968b>. Primeiramente,

devemos encontrar o valor médio do Hamilt.oniano sletrénico nas

autofunges da forma (I-2-8);

< | H |w o>
* Ll

{H> = {wt |‘;'i_ 5 a-3-6>

Encontraremos a seguinte expressio (Slater, 1930>":

1] ™
<H> = z H + Z 2 [ J —- K. ] CI-3-7)

. i /N i ¥

LT IThi®a
onda:

x Vz - - i
- + - - - -
H = J‘ dt u <> [ —5— 2 Zm|r r,,| ]ub(r) (I~3=8a)
ol

J. = ff dar arr w¥con¥ard |2 - 27 wcoucers (I-2-8b>
ii i J i i
K. = ‘rf dr dr’ u?(f)u‘,‘(‘r") r o= o I-‘ uftTxi {1’ (1=3-8cd
1) i i i i

T 8 7': variaveiz espaciaiz e do mpin.

Em moeguldn, fazemom pequenas variagtes iSt.l_L nos orbitais
moleculara® @ exigimos que a variagio correspondente em <H> me J=
nula ({H> estacionaric), £ conveniente também exigir que om u,

pPermanegam  ortonormais, Para iszo, uwamoz o método dosz

ECnnm o termo T (ZGZ 2 R G‘-’?) & uma constante nio o emcraveroemos.

a3
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multiplicadores de Lagrange <(Morse e Feshbach, 195332 Chegamos,
finalmente, am meguintes equagles para om orbitais moleculares,

chamadax equagBexz Hartree-Fock (Slater, 1930 e Fock, 1930X:

F urd>= g udtl CI=3=9D
1Y 13 - L

3 .
7 - - -4
Foowrd = [— —— +2 Za|r -r_| ] u CT> +
o

+ Y vl R R T - 2 oudridudn d-8-10
B o v
jAi

.P“ ; operador gue permuta om mubindices + @ |

A egquacSo avima ainda devera passar por um processo de
aproximagdc ao =e tomarem o= u como combinagtie=z lineares de
funges que formem uma baze no espago de uma particula (Roothaan,
1991>. Para um caloule exato deveriamos usar um namero infinito de
fungles de base. Na pratica, restringimo-no=z a um conjuntc finito
de fungten centradas nos varios nacleos da malécula a,
possivelmente, também em pontos ostratégicom do empago. Cada
fungdo centrada em um determinado pontc ¢ chamada de orkital
atémico. Por imso, ©o método acima & chamado de orbitais
mologulares como combinagBGes Mlneares de orbitais atdmicom (LCAO
MO). Tendo mido definido o conjunto base, a resolugic das equagleos
Hartree-Fock se reduz a =zolugio iterativa (autoconsistente) de um
siztema de equagBes lineares cujas variaveis zsdo oz coeficiente=
da oxpaneio (equagBez de Hartree-Fook*Roothaano, 0 método &
iterativeo porgque os coeficientezs daw incognitas do mistema

dependem do valor das incégnitas. Achados o= coeficientes
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donvnrgidoma temom uma boa aproximagio da funcSo de onda
Hartreo-Foock do problema, ou =meja, da melhor f ungic de onda que
pode mer emcrita como produtos antivsimetrizados de orbitais
meleculare=z . A  aproximagSc =mera tanto melhor, quant.o maiz
convenientemente e=mcolhido for o conjunto de func®es de base,

A ezcolha malz acurada, normalmente usada, =350 os
orbitaiz atOmicom de tipo Slater (ST0). S3o elex , na forma

normalizada (Levine, 197+4>:

m4+ 172
20 /a ] _
[ i n-t iAoy CI-3-11>

STOCrY = — T .
[can:nJ m

onde n, L, m, =mdo inteiros como no &tomo de Hidrogénic e I pode
assumir todos oz valores positivom, Am unges acima formam um
con junto completo para orbitaixz ligadom., Oxu STO'= t.am o
comportamento conveniente daz fung@es hidrogenéides na origem, quea
¢ a forma de pico. No entanteo, para calculos moleculares maiores,
STO’s nSo =3o muito convenientes, pois as integrais que precisam
mer avaliadam, principalmente am integrais de dois ou mais
centroz, tornam o trabalho computacional muito grande.

Uma saida é o uwo doz GTO’® Corbitaizs do tipo gausmianc)

onde as exponenciai= e sSo substituldag por  gaussianas

z
o "7  (Boym, 1050>. Embora os GTO’m n3o tenham o comportamento
ideal na origem, e, por ismo, exjam o uso de un numere muito
maior de fungdes de base, as integrais de trém ou quatro centroz

podem =mer grandemente mimplificadas, j& que © produto de duas

gaumzmianas centradas em doiz pontow diferentes ¢ igual a uma unica

"As fungies de baze dependem freqientemente de um parametro e

devemoz também minimizar <H> em relagiv a esze parametro.
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gausmiana centrada num terceiro ponto (Shavitt, 1963). Amzim, as
integraiz de trézs ou gquatro centros podem wmer reduzidaz a
integrais de dois centros.

Um outro procedimento largamente utilizado consiste no
uso de determinadax combinag®es lineares de GT0’=, o jo=
coeficientes sHo mantidos fixos. S30 o= chamados orbitais
gaussianos contraidozs (CETO’=). Om CATO’s, embora nSo diminuam o
nimero de integrais a =serem calouladas, diminuem a ordem do

Fistema de squaclesm a mor resclvido.
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I - 4 - A: APROXIMACAO DE NUCLEOS FIXOS (BORN-OPPENHEIMER)

Tal qual no calculo do estado ligadoe da molacula,
faremos no calculo das fungles de onda de espalhamento a
aproximagioc de considerarmosz o= nacleor como fixos em suax
posices de equilibrio. A justificativa pode ser dada no ambito da
eXpRANSAC em x = [—'ﬁ—]w‘, como discut.idlo ﬁa sagaoc I-3.

Além dimso, ¢ interemmante considerar algumas ordens de
grandeza envaolvidas no processo parsa que figue clara a
possibilidade do se fazer tal aproximagao.

Para immo, congideremos oz tempos caracterismticos dos=
procemsmos envoelvidoz:
pericdo de rotacio molecular = 10 % & CI~4A-1

periode de vibragio molecular = 107" = CI-4A-22

e comparemo-los com o tempo que o elétron leva para cruzar algunsz
raios de Bohr com 1 eV, tomado cvomo tempo tipico de interagdo nos

procezzsos de espalhamento a baixa energia:
tempo de viagem do elétron = 107'° = (I=4A-3D

Aszim, perasbemos que para elétronz de energia ndio muito
baixa e potenciais de alcance ndc muito longo, a molécula
praticamente n3c vibra e nSo roda durante o processo de
espalhament.c, =endo ra:-zn:.!’wn.l F> aprox:l.ma.;go de nacleos fixom. No
nozzo casce de espalhamento por ion=z, apemar do potencial de
“alcance infinito" coulombiane, nossa hipoteze ainda @ valida
porque =6 a interagSc de curto alcance ¢ gque pode zer af at.ada

pelos movimentos vibracionais e rotacionais, mas enguanto o
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elétron esta mob mua influéncia a molécula quase n3o vibra nem
roda, como expowto acima. A aproximagio acima ni3c ¢ maiz valida na
regiSo de ressondncia® muito eztreitas poiz, nesses .camoﬁl,. o
elétron pazsa muito tempo na regiSio do potencial espalhador o o
zeu tempo de viagem niio & maiz aquele usado acima. Outra situagio
em que a aproximagic acima falha & naw regi¥es préximaz aoz
limiapaa “thrasholds*), pois nesses c:.lasus a etwlgla do elétron &

muito pequena.
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I - 4 - B: REDUGAO DO PROBLEMA DE MUITOS CORPOS ~
- POTENCIAL ESTATICO-TROCA

Como dimscutido na segao I-2-B, © problema a2 ser
resolvido & um problema de muito=m corpom @, portanto, & bastante
complicado. No entanto, faremos uma aproximacic gque reduzira o
problema a wum problema de ezpalhamento potencial, ou =ae Ja,
acharemoz um potencial efetive que demcreva o maiz proximo
poszivel a interagSo do elétron espalhade com o ion molecular.

Lembremo=, para i=ms=o, que o estado inicial da molécula,
suposto como =zendo o fundamental, é dado pela f ungdo de onda

Hartree-Fook de camada fechada da molécula neutra, eq, (I-3-5):
v .n |u1u I u_a unﬁl C(I-4B=1>

onde as barras indicam um determinante de Slater., As fungtes u,

B30 molugles da equagdo de Hartree-Fock, eq. (I-3-9);
Fu = g y {(I=4B=2)>

com F‘i. dado por I-3=10). Fazendo i = i na expressic de F“_- apenas
acrezcentarse um termo nulo e a expraemsic fica indopendante da 1.
Daqui por diante, usaremos apenas F para o operador de Fook.

Vamos =upor agora que o elétron foi e jotado do orbital
¥, para o orbital u . Como o operador dipole n3o induz tranzigBes
de =pin total, o estado final tera o meszmo =pin do estado inicial,
que & suposto singleto (camada fechada). Logo, © estade final sera

ezcorit.o como mendo:
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|u‘a u‘(? ......... u a un(?|] (I=-4B-3)

azsmumindoe que o orbital u_ ¢ n3o~degenerado.

A equagdc para o orbital u, poda ser achada de duaa
maneirsas equivalentes. A primeira (Luauﬁumn et agl., 1980) conmimt.e
em levar a express3c (I-4B-3) na equagio de Schrodinger original,
projeta~la eam uou ..y achande assim a equagdo procurada. A
outra maneira <(Kohn, 1948 Jducchese = McKoy, 19822, que sera

adotada aqui, conmizste em analizar a meguinte oxpressio:
“w [H - E|lg> =0 AndB=4>

e eoxigirmos que ela seja valida para qualquer variagSo éi'k da

fungdo de onda (I-4B-3):

|ulm uﬂ? ......... éuka uﬁﬁ'] {1-4B-5>

O Hamiltoniano eletronico H & dado por:

N N
How E FCLY + z -FL_ CI-4B-6)
=i L i
P, z,
FOO = -Z o <I-4B-7>
L

como visto na segio I - 3 e I - 4,
O operador de Fock F pode =mer escrito como sendo (Eq

I=-3=102:
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Fmf +i [ZJ‘L - x,] 1-48-8>

L
iy

onde J,‘ a l{i' ¥30 Oom operadorew de Coulomb ¢ de troca:
J = J w1 £~ # 1™ uada’r C1=-4B-9D
T L i z i 1 \

K = Ju‘,"cu -2 ™ 2 _ ucid dr <I-4B-10)
¥ + 1 H 12 1

5¢ Dupusermoz que u e éuk ndo s3c necessariamente

ortogonais @ nem ortogonaizs aos orbitaiz ocupados u, a equagio

(I=4B-4) pode mer expandida e obtomos:

CPSu |l ~ e+ J +K [Pu>+2 Gu, Ju ><u [l - &+ 3 |u<u fu>

*2 <Su Jud<u [H+ g |Pu >+ 2 <Péu | + J_ju ><u Ju > =0

C1=-4B=11>
onde:
n—-1
EED) [th mlc,‘] I-4B-12)
=
4]
P=1~3%]uiu]| <I=-4B-13>
L .
iy
€ = £ = E°" ; sonergia do elétron do continuo.
E°"" = g"F - €, energia do carogo iSnico como dado pelo teorema
de Koopmans (Koopmans, 1933),
E"F . energia Hartree-Fock da molécula neutra.

Usando agora o fato de que u 6 autofungio de F,
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deduzimos que:

Fu-[ﬁ+2J-K]u =g U W
L] L3 Lal 2] n "

- ( H+J ]u - [I{ -] +& ]u CI-4B-143
n La n n n L2}
Levando a expressio acima em (I-4B~11), osta =e reduz &

CPSuDd[H = s+ J +KPu>+2Ce - &> <6u, fu ><u |u> = 0

{(I«qp=13>

onde umamo=z que Jnn = l{nn e qua:

| ] n -+ -4 a -
< |K |Pu> = I u > u @ |r- £ |7 [ Pu @ Ju > drd’r,

|} L 3 -4 3 - ]
<un|Jn|Puk> = I u (1> u 2> |i’-‘— $2| un(2)[ Puk(L‘)] d rld r,

(I-4B~16>

que maEo igualm,

A aexprezslo (I-4B-15) deve =mer valida para todos om éuk
@, @m particular, para éuk = u. Segue que me £ = & {que
seralmente ¢ o cawo, poim £ > 0 o € < 0, entdo (uklun}- = 0.

Azzim, se resolvermo=:

KCPSu ) |H=e+] 4K _|Pu “>=0 <I-4B-173
k noon k ‘

para todos o= 6uk' » entio u = Puk‘ ¢ =molugio de (I-4B-~15> o mera
a smolugido procgurada. Uma equagdo de espalhamento potencial pode
ser obtida da equagSo (I-4B-17). Para isso, basta passarmos ow

cperadorez P para dentro do produto escalar, umarmos am
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Propriedades de idempoténcia e Hermiticidade de P o desmembrarmos

0% operadores envolvido=, obtendo:

P PK
[_ + V% o ] u =0 CI-4B-18a)
) k
vV = v o 1g - oL + QLQ CI~4B-18b)
p &
L m -c + V= I-4B~18c)
-
"
Q -2 fu ><u | (A-dB=-18d>
imyg
=1 z
vEE o z [2,], - K.] + J + K - Z 2 CI-4B=12a)>
1 i+ 2] n I‘m'_'

imy

onde V*© & o potencial estatico~troca o V* & o potencial de

Phillips-Kleinman correspondente (Phillips e Klsinman, 1959). £

exatamente o potencial ¥ que usaremos na® equacles de

szpalhamento potencial a merem resulvidaz,

38



I - 4 - ¢ METODO ITERATIVO DE SCHWINGER

Na segdo I-2 vimos que o problema de se determinar a
fungSo de onda do espalhamento, necosmaria para o calculo da SCD
de fotolonizagic, seria aproximado pela rezolugio de uma equacio
de empalhamento potencial. Esma potencial & wum potencial efetivo
cuja forma foi deduzida na segdo I-4-‘B. Trata-ze de um potencial
nio~exférico, nio-local e que apresent.a wm comportamento
coulombiano de longo alcance. Depol= de explicitarmox a
dependéncia. coulombiana com o© auxilio daz féormulas de dois
potonciaiy e de =epararmoz a dependéncia com o= Anguloz de l+c,
chegamos A =zeguinte equacio:
tEy t*s as'd

t+)
Favm ™ Xtm ¥ U ¥im a-4C-1>

Associada a essa equaglo, vimes também a equagio da

matriz T:

Tt:b = U. + U- Gcst:h Tlib IudqC=2>

Inicialmente, queremos resclver a equagSo da matriz T
{I-4C-2>. Para imsmo, tomaremos como pazmo inicial o método
variacional de Schwinger (Schwinger, 19473, Para  entendé-lo,
conzideremos oz elemontos de matriz de Td") releventes para o

nosso calaulo. Ja vimos que pela definigSo (I-2-23);

33 _ CF ) ! L) 33 —r
Vim'm = < e ITT1 27 >® <y u > d-4C-3)

T m kim kL' m” I -' wlt:l.m

Da exprezsic (I-4C=-1> obteomos:
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t+) [ St (+3 "
Xt tmt ™ YLt me L T AN U=4C~4>

que quando levada em <(I~4C=3> nos fornece uma nova OHPIeSS30 para

om elemaenton de matriz de T‘i’:
() t*) ai®) tF ot
Vimem © S ¥ T 9 U v LU ¥t m > .
(¥ sttt ()
ol ANV L N (1-4C-5>

Gct-’Fﬂ' - G:c;h

onde usamos que Uma terceira oxpres=sidc para

: : pode ser obtida da expressic (I-4C-8):

) (F) 1) ctdy [
T., u

Vim'm = < P rme UL Yerm ~ O T

- ¢ a,u‘“ ju_| x;;; CI=4C= 62

onde usamoz novamente (I-4C=4),

Analisgemos agora a meguinte oxpremaio:

ot (F3 T ¥ (5
[Tt'Lm'm] =L e, U] Virm ¥ < ""m'm'luql Xeim ° "
¥y cik (53
<V |u_ uaG u_| Virm ° CI-4C=7>

Primeiramente, =egue imediatamente de -4C-3, 5 & &)

ety 13 ) Y ~
que [ TL,‘m,m ] = 'I'L.,‘_m,,vﬂ quando Vi, © WiLr gy S0 solucBes exatas

do problema de espalhamento. Além disso, conmideremos variacies

et ¥y
qual=zquer fﬁme -] éwkl'm' em torno dos valorem exatos das fungSesz
de onda e analisemoz a variagio de [ T: : ] Variando primeiro
(>
L m? teomos;
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6[ Tci) ] = ¢ ‘5'4"‘;’..,.' |“.| x(i) 5 -

L"tm'm kL' kim
L
< 6wkl.'m‘ |U- U-G 'u l I:Lm}“
SF) () &3 city ok
= Sy U 2 0 Ve T8 0 ¥ 2> =0
{I-4C=-8>
onde usamoz (I=-4C=4), Analogamente, quando variamos ¥ * t.ambam

encontramos 6[ T
L'lm" m

=4 4
. = 0. Qu mgejia, T @ esmtacionaria
L )
para variagBem em torno dam soluglies oxatas o owse 6 o principio
variacional de Schwinger.
5@ usmarmos agora, gomo f unges tentativa, combinacton
lineares de fungles de bame de um con junto Sﬁ, como & usual em

caloulom moleculares, da forma:

tfr 1 it . A
lwkl.m’ = E €t I io» CI-4C=-9>

e B
o

o+
obteremos a seguinte expressic variacional de [ T:::m, ]:
m

(4] (XY (¥}
' -
[TL'Lm'm ] - 2 Ciktm < X Iu.l P>

(=> ¥ ) * -
* z Jkl.'m' <3 IU‘I xkl.rn}

JGS

=) S ST < u - ue Py s

tklm  jklL'm’ - -
vy = 5
@ CI=4C=10D

e L (-,
Derivando a equagio acima, primeiro em ralaqgo B Cot

@ depois em relagio - c:;:m e igualando a =zero, obtemos dois
{4} (=)
sistemas de equagles lineares para c et © c’jm’m"
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- z ct-)t < |“ - ue:t:txu.l P> e

ikl m' - .
i3
o
{I=4C-11a>
t *)
6[ TL'Lm'm] .
" =< g, >
njkl'l‘l‘l'
L4 cth .
'2“- <j Ju ~ugTu]i>mo
iklm - B -
. ESQ
CI-4C=11b>

cuja molugdo nos remete a uma mimples inverm3o do matrizes:

-1
4 ks . tts e
“ikim = 2 [ D ] <iul oxy, 2 CI-4C-12ad
ie 8 *)
o
-1
(SR T (:} ) (i’ _ _
St me ™ 2 Sxpee 1V i 2 [D ] I-4C=12bd
e 5 1)
o
onde:
+ +
[Du] = < u-ue™Tu | (1-4C~13>
‘.'j [ ] » | ]
.
Levando de volta na expressSc da matriz 'I':,‘:m,m
O=4C=10D:
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ot t4 e ()
i : L
[Tl'\-m'm] - E <xkl'm' IU-l £ [D ] < lull xkl.m}
T

LF . ) . ek _
+ 2 <apye.. MU ] > [ D ]t <iu, | =2

L Aij
Lj € Sb ) VI Sa
¢iu ~ue®u o [p] cu uy s
! - [ ] = . H = xl:l.m
i
CI-4G-14>

O dois primeiros termozs do membro direito da equagSo
acima =80 iguainm. O terceiro termo pode =er =zimplificado '=e

lembrarmo=s da equagdo (I-4C=13X

- -1
4 CF2 (*) (ks
i i L
[Tl,m,m] w2Y  <xll L du] > [n ]”( RN P
L L
i) o= Su

= Il
- 2 2 <x v, tu_ | A [D ]
A

1

i

-1
o () )
[D ]ji. [D ]'\. K lu'l xkh" >

- -1
%) ) e . (x>
= z <xkl'm' lunl Lo [D ]_.‘C ] qul kam>
Lja S v
° <I-4C-152>

+ .
A partir da matriz T acima podemos construir a fungio

de onda de ezmpalhamento com o auxilio de:

X cty ety by k>
- + G T - -
¥kim Xyt m Ll m CI-4C-162
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ou:

- ii> () 2., ,¥jcir» - tXy o
<r|wkl <r|x >+ I d'r’ <rj@ jr'> < T Xy, >
t*) i) ct_) e
w“*t)x ()*Idr G ,r-')U(r')z <t {i > [ ]
Ve @& S v
L=
()
ST PARS ¢I-4C-17>

onde mupomos que podemos ocmorever:

-1
it ¥ - -, t+ . k) A
ST x| > = 2 U < <r|i > [ D ]u<;.|u_|xklm > dd-4c-18)

L o= Sﬁ

A expres=io (I-4C-18) constitui, na vaerdade, uma aproximagsio, pois
o principio variacional de Schwinger - valido apenaz
"on-the-energy-shell* e o elemento de matriz de T‘i’ acima envolve
element.om "half“off-the=energy-shell", No entanto, eNna
aproximagdo & justificada com o seguinte raciccinio.

Pode-me mostrar ¢Adhikari e Zloan, 1975 que o principio
variacional de Schwinger aplicade a uma combinacSo linear de

funges de bame, como expozto acima, & equivalante ac uso de um

potencial separavel da forma:

-1

U = E U,i.}[U] <j|u CI-4C-193
[ 1 J-] [ » .. ]

L ws v

o
onda:
[u] = £ | U | ji> CI=4C=20D
-» i.j [ ]
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Lovando <I-4C-19> na oquacde da matrlz T  (I-4C-2),

obt.emos;
-1 + +
D - Y U |a.>[u] [cj U+ < |UG"“”’T‘—’]-
amp » » .. - L] L. J
Li & S N
o
-4
= Y ulfi> [u_] <X | . CI-4C-21>
L oes g J
" o
com:
+ +
X | = [ <G Jus+ ¢ jues™ i ] I-4Q-22)
] - - sep
Levando agora {I-4C-21> em <{I-4C-22>, obtemos:
-3
+
X | =< U+ < |UG“‘ z u |a,}[u] <X | =
i a » - - Lk k
i,k €5 '
o
) ot
- < |u + ) [F"] [u] <X, | =+
| ] . - ) k
L.k & 5 it bk
) (-]
x> -t ,
w<x |- ) F u X, | =< |u CI-4C=23D
J i,k €5 I Lk
' o
onde:
[ gt ] - <ju G“i’u‘h) _ CI-4C-24)
ii

A equagao 1-4Q-23) pode =@r maim facilment.e

visualizada como:

[ 1 - Foyt ] X =Y CI~4C-25)
[
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Invertendo, encontramoz imediatamente:

) -
X = [ 1 - FPu? ] Y (1=4C=26>

que levada de volta a (I=4C=21) nos fornoce:

-1
T - ) u > ut [1 - F‘i’u“‘] <j ju =
sap - - - -
L & Sn
-1
o+
- z U. IL)[U--F‘_,] <J IU'-
Vol & Sn
(] -4 .
= 3 u > [D' ] < |u I-4C-273
. = L. =
Wi @ S_ v

que ¢ exatamente a expressSc de Schwinger [ ™% ] (I-4C-153. Da
exprezslo acima fica claro que podemoszs emtender a formula de
Schwinger para a regilo "off=shell™.

0 método pode zer ainda mais explorado devido a essa mua
caracteristica de nozx dar, te maneira aproximada, toda a matriz
T‘i’, Yon~shell” e “off-zhell", ou =meja, de fornecer a fungdo de
onda em todo o espago e n3o apenas na regific assintética.' Como
mostrado por Ernzt. el al. (Ernmet et al.,, 1973), =e uzarmos az
fungBes de onda exataw na expansSc da fungio de espalhamento,

+

obteremos a matriz T' exata najquola energlia. Iemo & dbvio guando

raciocinamoz em termoz do método v.ariac:iona.l de Schwinger, que da

‘0 calculs da f ungdo de onda na regifivc awwintédtica, que nos da a
5CD @ a 501 de eozpalhamento, & equivalente ao caloulo da matriz
o “on-shell”, como & Obvio. Além disso, a determinacdo da
fungio de onda na regifio do potencial & equivalente aoc calaulo dom

+
elementos de matriz de T “off-shell" <(Rodberg, 1967h).
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a matriz T axata para uma fungic de espalhamento exata. Ora, =me
usarmos, entio, as fungBem de onda obtidas da equazac (I-4C=-172
como fungBez de base numa nova expansfio, poderiamos obter uma nova
matriz Td“ melhorada e novas fungtien de onda, de forma a tornar o
processo iterativo. As fungles de onda aswim obtidas tém, agora,
as condigie= de contorno apropriadas a r ungoz de espalhamento e
devem descrever melhor © processo na regifio am=zintética que a=z
fungBaes quadrado integraveis (Gauzmianas cartesiana=), que
normalmente =me utilizam no conjunto base inicial.

Com efeito, tomamos como nove conjunto base a uniSo do

) et At ,
gon junto inicial 5,_., com as funcgles ¥iim da equagio (I~4C-17X:

o)
S‘ = Su u { Yilm } {I-4C~285
+
@ encontramos a nova matriz T:_',':;,m dada por:
Tli‘u = < () |u LS D(i‘) d{ . tu 1E 5
Vim'm 2 yrme 19,10 AR LA A
. v
I 5‘
{I-4C=-29>
+ +
aonde agora [D(_’] & oalculada também ontre w‘:::“ e om outrom
ij

aelamentoz de Si. Mantivemoa az fungdes de base inlcial porque,
embora alas nao apresontem as condigUom assint.ticas de

espalhamento, elaz representam bem a funcio de eszpalhamento na

regido dos nicleos. Com a nova matriz [T:,i:;,m] ; obtemos novas
Tungtes w;;t:n":

+ * + +
Vit ™ Ty * O B <I-4C-30>

e construimoz um novo conjunto basa:
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tX)a _
S, =S, u { Viio } CI-4C-31>

¢ awmim por diante.
Um emtudo da convergéncia do processo moatra quo, =e @
fungSo de onda converge segundo certos critérioz a merem

explivcitado=s, ela & uma zolucio exata para o potencial aproximado
usado (estatico-trooal.
Com efeito, suponhamos que:

i3 (N ¥ > tErym

¥ilm St <rd I-4C-32>

, c(Xy tXn \ )
1> < j Ju, v @ u_| Vilm > ™ € |u_| Xim >

, t*n — e
|J>asnu=snu{wum } CI=4C-33)
EntSo:
o -1
t2rn+a x> wiky t ty
+ . \ +
kL m - xklm z a U-' * 5'[ D ..( ] |U- xklrrI} =
.. =)
el €=
4+ d
- i + Gc(:txu . D(i) 1
kLm 2 e ]..
e S Y
i+ 1
atts t*yn
<i|u - ve Ul w2 CI~4C~34>
Lembrande a definiglo do [ p'® ] I-4C-18> o
ij

somatoiric em j da:
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) = klm

. cid) i -1 . ety t*Xrn
2 <i |u -ua u_|,>]<,|ua—ua U | v >
-
- 5[ () prdon ] CI-4C~38D
klm )

Levando de volta em (I-4C=-34), roesulta que:

(%) n+t - S5 ot tXin

+- - -
wkl.m xklm e u- wkl.l'l'l I=4C-36>

Usando, sagora, a outra condigiio <(I-4C-32>, chegamos

finalmente u;

ttinm )y ety ttyn
+ -l
wkl. = xkl. a u wkl (I=-4C=38>

que ¢ a squagdo de Lippmann-Schwinger para o potencial UH.
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1 - 5: USO DAS PROPRIEDADES DE SIMETRIA DA MOLECULA

Para o tratamento das partes angulares das equactier de
espalhamento deduzidas, faremos uso da simotria particular do.
zmiztema em eovtudo. Se o0 potencial estatico-troca do sistema
tivesze =imetria esférica (camo de um Atomo), seria cGonveniente
fazer todax az expansBex em harmdninu;s esféricos, pois elez formam
um conjunto completo para fungBes das varidveiz 8 @ ¢ e, além
dizzo, =se iransformam segundo as represzentagies irredutiveis
RI’=D Dm do grupo 0<3). Como o potencial espalhador &
n3o-emférico <(oasc molecular geral), a escolha de harménicos
ezxféricos ndc eoxplora a mimetria particular de cada wmistema. No
entanto, como oz grupozs de transformagloc que deixam invariante o
potencial estatico-troca de uma molécula (gonwmiderada, como vimos,
com oz nucleoz fixos) s3c =empre sub*grup‘us do grupo 0C32), =egue
que awz RlI's de O0(3) =3o também reprezentagties, de modo geral
redutiveis, desmmes sub-grupom, Por ogonmeguinte, podemos formar
combinagies linearez de harménicom asféricos com © mesmo L, que
sejam fungles de base de RI’S doz grupos de transformacBe=z de
simetria moleculares. Se fizermoz ezzas combinacBes lineares para
cada L possivel, teremos um conjunto de baze completo para f ungtes
de & e ¢ com am propriedades de tran=f ormagic convenientes para

cada =ziztema,

Azsim, definamos am seguintes fungBes de simetria

adapt.ada;

P _ pU i
RPH@ = Z bPH v CI=B=1>

¥ ! representagio irredutivel de ¥,
& : linha da RI p,
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1 : RI de OC3) que deu origem & RI ¢ de ¥,
h : distingue entre conjuntos de base diforentems com os mesmos p,

Hy @ | (dmso ocorrera quandoe a RI D“” de 03> contiver uma

dada RI p de ¥ maiz de uma vezd,

convenientes para um grupo gqualquer ¥ subgrupoe de 043). Os

coaficientes b  dZo a cnmbinaqﬁn linear correta.
Lhm

Dax propriedades de  ortogonalidade dos  harménicos
epféricos @ daz fungfes de base de uma RI @ impondo a normalizagio

daw th(ﬂ) como mendo um, obtemos;

pTH'E PH
I R VLY RYM«p an =6, 6, 5, 6, CI-5-25

Além dimzmo, vale tambam a rel.aqﬁo de completeza:

PH LPH —El
FOD = Z a’ th(ﬂ) CI=-5=3D
pHLh
Pl P -
al.h = J R“_' L) FOQ1Y d0) (I=-8B=42

P

Como omr coeficientes b
Lhm

fazem uma transformacgdc de uma

base ortonormal Ylm(.'n) para uma outra base ortonormal Rf*}:(ﬂ) »
para t fixo, eles formam uma matriz unitéria, s gonmiderarmosm

todom om indicem p, ¢ @ h conjuntamente, Amwim:
Z[b"‘] b =6 =+ b b =& <I-6-6>
ik kj 9] ki ki 9]

oy, 59 retomarmos os= indices p, 4 @ h:
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PH & pul -
Z Pibm Plam’ ™ S 1=5=6>
pih

Demma maneira, teremom:

P PH mu b e P
Z Ru-. W'D RGO = Z Z b b Y . Y, D =

pih pHh mm’

- Z Y* @Oy CI-5-7)
lm tm

m

A expressio acima expressa o teorema de adigioc para am f ungdes de
wimetria adaptada

Ao invés de expandirmos nossas func¥®es coulombianas em
harménicos esféricom, como na equagdo (I-2-167, usaremos a

expres=zic (I-5-7> para expandi-laz nas R':’:(Q):

s r 3 Rl pL ppt
X, (r) = [T] Z i xklh "t )R kD CI-5-8>
PHLH
F Cr,krd
prac tio 1 pld o
xl:l.h (D = o L . RLhCﬁ) {I-5-92
Expandimos também am f ungden de espalhamento na mesma
baza:
172
(4 b L prch pu* .
G = [T] 1y Cr)R <D <I=-6-10)

e ficamos com a expressfo andloga a eq. (I-2-16);

M MHeEs L seth prihH e
1"'11:11-. - x:l.h U ¥ a=5-11>
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5¢ considerarmos agora a express3o da equagio de

smpalhamento que contém, ao invés da f ungdo de Green couwombiana

@*®, a fungSo de Green total 6P (Joachain, 1975e>, dada
formalmente por:
) 1
G7CE) = CI-5=-12>
- - -
E H.:. l.l.I *r ic ‘

poderemom investigar as propricodades do mimetria das f ungtes de

*y

ezpalhament.o yf:f:l <

prit p,uci}_._ =4 Pt - ) pritEr .
Vern T Xean AL A B U B A a-5-13>
pLt
Ora, de (I-5=92) vemoz que as fungdes X ih =6

transformam segundo a u~émima linha da p-ezima Rl de ¥. Maz, como
+
l.l.l o G comutam com todo=z o=z operadores OF’, F € 8, polz ¥ deixa
-+
o potancial esmtatico-troca invariante, por definicdo, o (e tem a

forma dada por (I-3-12>%, entio, segue gue:

‘Or ® o operador no empago de Hilbert de wn elétron correupondente

a F segundo Vigner:;

o_ vy > =y F* R

"'G‘i) depende esmencialmente de Ha a U_, e Ha & um escalar frante

a rotacto=.
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prit E e g’ prct) o) pHtE:
O ¥iin ™ 9% I:1 @TU | xe = 1YETU | O, X

t) (p) pmi i
1t +a6' 7y, ] znmy ®> P a

m

-
- z D“”(F) 1+ G{_)u xp-mt:t) -
L mu . klh

Cp? pm L) -F—
z DIPICFY wiT! | CI-8-14)

E

pric

A expremmio (I-5-14> nom diz que YLin

e transforma

megundo & y-édmima linha da p-dmima RI do %,

+
Portanto, WPH =

Y1 h pode mer expandida apenaz nas fungBes

de mimetria adaptada que té&m ewmza propriedade de transf ormacao:

PH{E 1 peks PH —_——
Viip T — Z w:m,h, > RY, @ CI-5-15>
ik

-+
Usando a matriz T deduzida na secgio I-4-C, com:

et N g pli®_ pid -

G == Fl(r,krc) Hl, (}’,Iﬂ‘)) th «’d RLhCQ) I=-S=16a0
PULK

B G ur) = G, <7,kr> % { F,Cp,krd <I-5-16b>

onde usmamoz o teorema de adigdo <I-5-7), encontramos;

+ +
wp,u(:t)(i‘b) = xpp(i}(ib‘)+gc(_ Tt:h xp,u(_:

-
klh klh kih, X2 =

- R PHCD et Py 1> p® d{_ U |, PHE
Xkih | o . HY, 1%,

L,j €5

la)

CI-5~17>

Da equagdo acima, fica claro que devemos usar um

conjunto base |i > « 5 que se transforme segundo a u-észima linha
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+
da p-é=ima Rl de ¥, do contrario <1|U-| x:t‘:‘“’)r & zero pela regra

de meleglc, Além dismo, podemos determinar as equagBes que nos dioc

ag fungBez de espalhamentc radiaiz definidas em (I=-5-13), uma vez

dada 3 matriz T{b:

 F {p,kr)

1 pucE P _ _*igo L P N

T Frtht s we 7RG, €0 = 0™ L e Rin&®
1t h-
X
. 1 [ dwr anr kr }Hl." Cr,kr)l R HH“‘CQ')
k!‘ J r‘ th!!

'i. I.j ﬁ S“ P"‘J"L lfhfl

an" . " (* -1 H‘—’
R{ oy, S0 u CR') 4¢P’ D ¢,|u |xk > CI-5-18)

i

Da integragio em: ' e do fato de que U'C;')i(i':'} tem a
mesma propricdade de msimetria de i(h') ¢ pois U-(i:') @ invariante

zob ¥ 23, segue que %6 mobrevivem p” = p 8 p” = u Portanto, ao

RPF*

multiplicarmos por e

€ e integrarmos em d&), obtemos:

pricts _ tio Pk
rpklhl,h,c:r) = a 1 FL(r,kr)éu, hh? Z Id r’ Rl. h,(ﬂ')

L,JES

(=
FL, (r,kr()Hl, (r,kr})

-1
- . tt) ‘ pMHeE>
=7 U <r'd ide'D [ D ] <,|U'|x > om

= o L F‘L{y,kr)é S

PM .
L1 Shne R <0 )|

L ¥
tio ) (Fl' (r,kr{)HL, (y,kr})
r' L'h*

lu |s > p‘d’ mt <jlu |aPHE : CI-B=19)
-l . N L PN

0 comportament.o assintédtico dessas f ungfes &:
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wpygir ry w gt Fl(y,kr)é & - E: k@ Ty Htfﬁr,kr)

kLhL"h' 11" "hh!
' ~——» o L,y & 8
™
¥io ,F ,Cy,kp'> -1
@ L v PH & 3 1 Pty
< = RUV, U Ji > [D ] U T T -
v
-+ Y- Fie , ok t2)
e L F GLerds L8 ke U R UTCGLRrd T T L,
CI=58=202>
ondea:
+ e +
' pMHCF) IT(!} PHUL), CI=B=213

Vihth <xkl'h' klh
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II - DESCRICAO DO SISTEMA (H,3)

_ 0 smistema gque nos propusemos a estudar ¢ a molécula de
HaS. Ela apresenta wuma configuragic geométrica de equilibric
pemelhante a da &agua, pertencente ao grupo sz' O angulo H§H de
equilibrioc fol determinado experimentalmente como =mendo de 92,2° -
a distancia HS como 1,334 A = 2,521 a uw (Subton, 1958), O=
étomom de H e S apresentam o2 numerosw atémicos 1 e 16,
respeactivamente. A molécula tem, consequentemente, 18 elétrons. A
onergia total 6 de -400,80 a wu, <(Moccia, 1964, O momento de
dipolo & de 0,98 D = 0,3856 a u. (MaClellan, 1963).

0 grupo czv possul 4 elemento=m: E, Gz, a‘x ) ay, onde
convencionamos que o & uma reflexdc no plano y-z, ay & uma
reflexfoc no plano =2 o Cz uma rotagic de 180° em torno de =z.

Dessa maneira, a molécula estaria orientada como na fig. 1.

> N

Fig. 1: Configuragio de equilibrio da molécula de HzS.

A tabela de multipiicagiic do grupo &:

a o o

2 1 ¥

L+ E o o

] b4 x

o o E [

] ¥ 2

o o C E
¥ = 2

Tab. 1: Tabela de multiplicagéo do grupo GzV.
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donde =e v& que © grupo ¢ abeliano. Portant.o, cada elemento do
grupo forma LT classe completa. Temom, poi=, quat.ro
representacties irredutiveis unidimensionai=s. A tabala de

caracteres & a seguinte:

E Cz o a'y

A 1 1 1 1
4

A 1 1 -1 -1
2

B 1 -1 1 =1
1

B 1 -1 -1 1
2

Tab. 2: Tabela de caracteres do grupo sz.

A configuragéo do estado fundamental da molécula é:

2 2 2 2

a >%cza >%c1b_ »%(3a Y21 Y2cda 122b >2(5a >2c2b 2
J i 2 i 1 F = | i
© a molécula ¢ formada de camadaw fechadas. Oz potenciaiz de

ionizagdo doz niveis de valéncia s3o (Siegbahn, 1969):

Ebl —_— 10,230 oV
53‘ R 4 13,20 &V

sz —_—— 15,10 oV

Extudaremos, nesse trabalho, a fotoionizagio do st a
partir da camada mais externa Zb‘.

Classifiquemos agora as varias f unciies  gaussianaz
cartexianas centradas noz H's e no S segundo sSuam propriedades de
mimetria. Issc 4 importante porque todaw e funclies de bame que
usaremo=z, tanto para o estade ligade quanto para o estado do
continuo, merdoc gaussianas cartesianas. Assim, conwiderando que  aw

=1 )



fungBes terdo a seguinte forma geral:

€G> =N - ady- A"z = A" &7 aI-1>
onda:

N : conmtante de normalizagio,

Lenny

A : vetor posigio do naclec no qual é centrada a gaussiana,

o : expoente da gaussiana,

ugaremos & seguinte notagfo pare os varios valores possiveis de 1,

men:

Hl=m=an=0; Yy:m= 2, L = np=w (;
X L= 1, m=pn = 0 ZZ:n = 2, L mm = 0;
ym= i, 1 = nm () Xy: L am = 4, n = ()
Zin = 1, | = om0 E: | = n = 1, m = (;
xx: \ = 2. m= o= yz2im = n = 4, | = 0,

Dessa forma, ¢ facil clag=ificar as varias caussianas

segundo as representagles irredutiveis de Gh:

5 oa
i

> , T, XM, YY; TX

=2
2

> Xy

H:a‘—-m-}:ln-l-Zw,izd-zz,lx-Ex

b ~— 1y + 2y

> 1y = 2y |
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b3 21z = 239, 1x + 2x, 12 - 2z

onde, para as fungdes centradas nom hidroganio® sempre tomamosm

combinacBes lineares de funglles centradas nhum hidrogénio com

fungiiems centradas no outro,

Discutiremo=, agora, as fungBes de mimetria adaptada

Rfﬁcm definidas na segSio I-5. A ag@io dos operadores de simetria

de C,., =obre os harménicos esféricos centrados na origem &:

m
C, Y, 6> = ¥ (6,4 +m = D" Y <6,

o, ¥, <O = ¥, _<On - ¢> = " Y’:mce,qs: - Y <0, CI1=2)

L-m

n
o, ¥, 6> = Y €6,~¢> = Y, ©,¢> = 2" ¥ RCE

b~

Usando a=m propriedades acima & facil ancontrar as

PH ¢t :
fungSes th{n) para o grupo cz»-'

B —> Yl.o(Q} Para qualquer |

-4-2

<2 [ th(ﬂ) + YL _m(ﬂ) ] Para qualquer L @ m par

-1-2

A ———— 3D thcm-v (n)quataznmpmaz

pm

> @ t? [ Y D +Y, _ D | paral 216 m tmpar = 1

YLm(Q) - Yl- <O para L 2 1 & m impar = 1

‘O indlce u & desnecessario pois  j& vimos que todas as

representaglez irredutivei= =3o unidimensionais.

60



II - 1 CALCULO DO ESTADO LIGADO

Parm o galocule do

astado fizamos um

Hgado, caloulo
Hartree-Fock, como explicado na segdo I-3, u=sando, como con Jjunt.o
baze, fungBesm cartesianas gaussianas centradas no enxoflre @ nos
hidrogénios. Utilizamos um con junte de 10 fungBes s, 6 p (x, Y &
z) e 1 d < xx, xy, yy, xz, Yz, ZZ) no ‘nﬁclen S e § funclSes = em
cada nucleo de H. Os expoentes das 1() 2 @ 6§ p do enxofre foram de
(Roow e Silegbahn, 19703 Og axpoor;t.nﬂ dazs fungBesm centradas nos
H’s foram de <(Huzinaga, 1965). O expoente da f ungido d no enxofre
foi otimizado de modo a reduzir o maxdmo pos=sivel o erro no valor

do momento de dipolo, pols emte & rasponsavel pelo comportamento

assintotico do potencial de curto alcance V_ e & desejavel que =e

tenha uma boa degarigdc demse comportamento y pola ale &
responzavel pelo espalhamento a angulo= pequenos.. Abaixo
apresent.amos os expoentes usados:
= (=) 5 (p) 5 dd> H‘CEJ Hais)

25506 ,3 129,088 0,18000 33,6444 33,6444

3812,82 29,6305 5,08796 5,08795

860,556 8,84715 1,14480 1,144680

242,940 2,856748 0,321144 0,321144

97,0448 0,626108 0,101309 0,101309

27,8705 0,178233

6,49476

2,41078

0,469815

0,1733946

Tab. 3: Expoentes=s

dagz gaussianas usadas

caloule do emtado lgado.

como fungBes de base no

Obtivemoa com emsa bage om @eguintea valorea para a

molécula:

&1



Energia total = =-398,405 a. u.

Momento de dipolo = 1,026 D —— > 4,7 ¥ de srro
Energia de ionizacSo de Zb = 0,380303 a. u. = 10,3487 oV
Energia de ionizagido de Bn‘ = 0,400754 & u, = 13,3842 aV

Energia de ionizacio de 2k, = 0,579286 a. u. = 15,7636 oV

Outro dade importante 6 que uma analise populacicnal do
tipo Mulliken dos orbitais nos indica que o© orbital Zbl, de onde
extrairemos o fotoelétron, ¢ essencialmente de carater atdmico do

tipo 3Py ¢ 2 00,8 3D,
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111 - 2: CALCULO DOS PARAMETROS DE FOTOIONIZAGAOQ

Nessa mecio apresentaremos os resultados doz calculos de
fotoionizagdo para a formagSo do ion HaS'.' 1.2213-12!»-'1 X zBi. Todoz o=
caloulos foram feito® com o truncamento em Cax, ™ Q¢ dam variasm
expans8es em ondas parcials, Essazs sfc tai®z que todas as f ungdes
envolvidag <Corbitais ocupados, funcBes de espalhamento, f ungUes
ooulombianam. 1.--"':1“Iz » fungliem de Green) =8oc expandidas em uma
origem comum (tomada como a pomigSio do nucleo de enxofre) como uma
soma de harmdnicos esféricos multiplicados por f ungtes radiais. A=
integraim radialw =50 computadas uswando a regra de Simpmon numa
rede de pontos estabelecida no inicio. A= integrais ‘an;ularaﬂ
podem ser feitaz analit.icamente. Nossa rede de pontos possuia 293
pontos @ se extendia até 59,3 u a

Além disso, wusamos condigBem de «contorno de onda
estacionaria ® a matriz K de espalhamento ¢(“Reaction Matrix'>, ao
invés das condigliez de contorno de onda ezférica divergente e
convergente® e da matriz T‘i’. Izo nom permitiu trabalhar apenas
com quantidadesz reais. Posteriormente, calculamos a matriz Td’ e,
a partir dela, am fungdes de espalhemento com achdigic de contorno
apropriada ("incoming') para o calculo de fotoionizagio.

Na fig. 2, apresentamozs a SCI de fotolonizagio para
formagic deo ion H25+ (:2!:-11»-1 X 231 ® comparamos com o=z dados
expoerimentais de Brion et al, {Brion et al., 1986> obtidoa atraveées
de eszpectroscopia de dipolo do tipo (e,a).

Na fig. 3, apresentamos o© pardmetro de agsimetria ? do
mesmo processc & ox dados experimentais de Adam et al. CAdam ef
al., 1988)>, obtidos com luz sincrotron Nas fig. 4 & 5 estio
reprozentadas a®m variag¥es com a energia do féton do parametro 2
para cada canal parcial de simetria de continuo, nas formas
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Fig. &

2 30, A L]
ENERCW DO FOTON (av]

Segfio de choque integral de fotoionizagio do H,
formagio do fon HS' <@b>' X “p.
z 1 1

iterativo Ccomprimentol; ———

5 para a
—_— i

Schwinger

Schwingor iterativo
{velocidade); o Dipole (e,e) ¢(Brion ot al.,, 1986),
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PARAMETRO DE ASSIMETRiA
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Parametro de asmimetria 3 da fot.olonizagBo do HS para a
formagdio do fon HS' @O X B segunde o método
iterativo de Schwinger, na forma velogidada, para om
canaiz parciaigs : — sz - kaz 3ot zb‘ - kbl;
—_— zb’--} ka‘.



PARAMETRO DE ASSIMETRIA

Fig. 4:
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ENERGIK DO FOTON (V)

FParametro de azsimetria 3 da fotolonizagdo do st para a

formagdo do ion IIZS+ <2b 't x z[l1 segundo o método
iterative de Schwinger, na forma comprimentoc, para os
canaim parciais : Zb‘ — kaa ;=== 2b1 —_ kb‘;

——— 2h - ka .
1 1
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comprimento e velocidade, respectivamente,

Nag figs. 6 & 8, apresentamos uma vsomparagio da SCI de
fotojonizaglio com outros  trabalhos teébricos. Na  primeira,
comparamoz com Dierckzen e Langhoff (Diercksen e Langhoff, 1987
que usaram © método STMT <Stielt jes-Tchebycheff Moment Theory? na
aproximagdo estatico-troca. Nax figs. 7 e 8, comparamos com Iwata
e Nagakura (Iwata e Nagakura, 1974, que; t.rabalharam apenas com o
potencial coulombianc do ion e impuseram a ortogonalidade das
fungtes de espalhamento em relagio acs orbitaiz ligado=z, e também
com Roche et ql. ¢(Roche et al., 1980 que utilizaram o método Xa,
respectivamente. Em cada uma, COMParamcs® apenas com um de nozsos
resultados C(comprimento ou velocidade) conforme & forma utilizada
no trabalho conziderado.

Nam fige. ¢ <« 10, comparamos s contribuigBes parcials
para a SCI de fotoionizagio segundo az varias =simetrias do estado
do continuo, com o trabalho de Diercksen e Langhoff <Dierckzen e
Langhoff, 1987).

Na .ﬂ;. 11, s3c mostradas os parametros de agsimetria {3
desse trabalho » do método X« (Roche et al., 19802,

Finalmente, na fig. 12 apresentamoz &= sSomas de

autofases ("eigenphaze sum") para oz varios canals parciais.
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Fig. 8: Seog3o de choque integral de fotolonizagio do H:S para a
formagdo do lon H=S+ (CZI:Jn"',)"1 X zﬂ‘:

iterativo (velocidade); = = Xo (Roche ot al., 19800,

Schwinger
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Fig. 91 SegSo de choque integral de f otolonizagSo do st para a

formagio do fon HS' @b X ’B,, através do canal
2b, — ka

Schwinger {terative dJocomprimento); ----
Schwinger iterativo (velocldade); — — STMT (comprimento)
{Dierckzen e Langhoff, 1987).
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Fig. 10:

SECAO UL CHOOUE (ML)

f ]
]

L J
L

Segdo de choque integral de f ot.olonizagio do st para a

formagdo do ion HZS+ b > X *B, na forma

i
comprimento : =--- Schwinger iterative b, o ka;);
= = LSchwinger iterativo (Zb‘ —_— kb‘); —_———— STMT

(Zb‘ — k.a= e Zb‘ —_— ch‘) (Diercksen e Langhoff, 1987).
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Fig. 11:

X, 4h 50
ENERGIA DO FGTON {(oV)

Pardmetro de assimotria /7 da fotolonfizagio do H,S para a
formagfe do fon HS' @b x *B,:

Schwinger
itorativoe {compriment.o); ——— Schwingen iterative

Cvelocidade); ~— Xa (Roche et al., 1980).
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12; Soma de autofases (Meigenphame mum*) para o ezpalhamento

de um elétron pelo ion Hz$+, pelo método lterativoe de
2b —> ka; ——-= 2b w3 kb — —
1 i i i

Lahwingen:

2b —> ka .
1 z
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IV: DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Na fig. 2, percebemox que ha boa concordancia do
parametiro ¢ com oz dados experimentais exceto na regiio do limiar
C*threshold*). Iesso pode ®mer devido a algum estade autoionizante
da molécula de HS , o que nio 6 passivel de descrigic na
aproximagio estatico-troca. 0 valor finito de ¢ no Umiar obtido
por nom, em dimcrepéncia com op dadom nxpnrimnnt-aia, pode =mer
explicado pela nao inclusio de fatore= de Franck=-Condon
apropriados para a descrigdo dozs estados vibracionais.

Na comparagic dos parametroz de assimetria <(fig. 232,
noSISo calcule  aprasenta uma boa concordancia qualitativa,
inclusive com a presenga do minimo de Cooper. Enquanto oz valores
experimentals mostram ¢ minimo de Cooper om aproximadamente 39 aV,
nossos calculom o localizam em 33 eV {comprimento) e 36 eV
(velocidade). Nomsos calculos prevéem também uma queda de 3 na
regifio do limiar, onde nic hé medidas experimentaiz. Neas figs. 4 e
9, podemos ver que o minimoe de Cooper ¢ principalmente devido ao
canal Zbl — kai, sando Sua loc:aliza‘;ﬁol dada por 36 aV
Ccompriment.o) e 38 eV C(velocidade).

Comparando~se nossos calculos de ¢ com o8 outros
calculos tedricos naz figs. 6 a B, vemos que ha concordancia
razoavel, exceto no limiar. Com relagio a isso & interessante
examinar as figs. ¢ e 10, onde fazemos a comparagio simetria por
simetria com os resultados do método ‘STMT. Em =meu trabalho,
Dierckson @ Langhoff afirmam que as contribuigtes :E.ll:»Jl —_—> kaz )
2b, —> kb ®3o iguals devido ao carater atdémice das tranzigles
(3py — kd“ e apy " kdy' J. Entretanto, embora haja boa
concordincia nas tLransigSes Bhl —> ka @ 31:»1 —_— ha’ noesos

resultados s3c bastante diferentes para o canal :al:r’L  —d kb;’ o
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que explica a discrepancia no limiar entre os dois trabalhos.
Quanto & iswo, Adam, et al. {Adom ot al.,, 1086> J& haviam
apontado, baseado em seux resultadozx de radiagio sincrotron, para
a contribuigiio muito grande do canal 2b, —-> kb no formalismo de
STMT, © que estd em boa concordancia com nossos resultados.

Os caloculog do método Xo apresentam melhor goncordancia
com os dados experimentai= para o parametro de assimetria {3, como
momtrado na fig, 11, mas Adam, et al. CAdam et al.,, 1988> ja
haviam apontado para a concordancia fortuita entre o minimo de
Cooper do método X e seus dados experimentais, provavelmente
devide & uma e=maclha casual de um bom valor do parametro de troca
Coxchange '),

Finalmente, apresentamos na fig. 12, as somas de
autofeges, Essam parecem indicar uma ressonéncia de forma no canal
Zb: " kal. No entanto, como nio fol observada nenhuma grande
variacio na SCI desse canal e considerande o fato de que o orbital
de empalhament.co kai ¢ feito ortogonal a um grande namero de
orbitaiz ligados <5 orbitais), o que dificulta sua expansioc em

ondas parciais, atribuimos essa variacic na soma de autofases a

alguma ingtabilidade numérica,

77



V: CONCLUSAO

Nézm apresentamosm calgulon dos pardmetrozm o e (7 da
fotoionizagio do orbital maix externo da molécula de st' para a

formagiic do fon HS' <2b>* x ?

B:' utilizando o métode lterativo
de Schwinger na aproximagio esztatico-troca, para fétons de energia
entre o limlar 10,3 e¥V) & 50 eV, Nossos resullados apresentaram
boa concordancia com oz dados experimentais disponivels, exceto na
regido do limiar, onde a formagdo de estadom intermediarios
auto-ionizantes, pode ser responsavel pelas discrepanciaz. Além
disgo, nosgo modelo tedrico fol ceapazr de reproduzir a ewtrutura do
minimo de GCooper a 33 eV {(comprimento) & 36 eV (velocidadel,
enquante oz dados experimentaiszs o localizam a 39 eV, O canal
Zb‘ —_— kn‘ foli jdentificado como wmendo o principal responsavel
pelo minimo de Cooper. Esses resultados confirmam a suposigdo de
que © carater nio-ligante do orbital th (essencialment.e at.dmico
do tipo 3py} faz com gque a mua dinamica de fotoionizagac sgeja

semelhante a da fotoionizagio do enxofre atdmicoe correspondente.
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APENDICE: DEDUCAO DA FORMULA DA SCD DE FOTOIONIZAGEO

Queremos promediar a SCD de fotoionizagSo mobre todam om

orient.acles moleculares:

4112

der 4n® ~ =i 12
o - = ko |(Wi.| nr le: >| -

ke [IJ? CA=1>

n, polarizaglc da luz incidente medida no sistema da molécula,

£ : vetor de onda do fotoelétron medido no mistema da molécula,

Vemos gque a férmula acima depende das grandezas medideas
no gigtaema de referdncia rigidamente ligado F- molécula
("Body-frame'). Ent3o, o gue temos a fazer ¢ considerar todaz ax
orientagBes possiveiz desse sistema em relaglo ac =zistema de

laboratéric ("Lab=frame"). Az=im, definimo=:

P
n polarizagio da luz incidente medida no sistema de laboratdrio

{1 : angulo =dlido de orientagioc do vetor de onda do fotoelétron

medido no sistema de laboratdrio,

Teremos:
n°r = r cos r(nn,;p} - — r Y‘“Cnn} an(r) CA=2D
M
¥R - Z ¥ G ¥ o CA-3D
k klm Lm )
L '

~

-~ - )
?("n’r): angule entre ne r,

onde usamos ¢ tLeorema de adigio de harménicos essfaricos.
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Agora utilizaremos az fungles= D:n:‘: (ﬁ) que formam a
representagic irredutivel 1 de 0433, com f; sendo om Lrés angulo=
de Euler gque determinam a rotagdco de 0C(3) conwiderada, ® m e m'
gendo a% linhas 8 colunas da matriz L ¥ o (Rome, 1987a). Exnsmaz
functew fazem & transformagaoc do “body-frame™ para o “lab-frame',

quande esse o3tad orientade em relagdo ao primeiro segundo B (Rose,

1957 a);
Y tnodw= Z Y* n > D% CA-4)
[¥T . ] 1v L v
=
)
Y Gor .- Z Y o« 'V %D CA=5D
i In nm
T
Levando em (A-2) o €CA=3), ficamos vom:
F o] .3
no-how AT 4 ZY"‘ n > D'V D Y CA=6)
» 3 11, M ipd
v
(), (=) .= L (L
¥ T - Z UG Y@ D D) CA=T>
L
Segue que:
dn -~ 1 Cirk Lk
1= 41 Z Z < | Y, @9 > DN DG
MY Lmn
Y* > Y* CA=BD
i L in

F —
2 4 =) = " -~ =)
M -[_3_] E.. E _ ""mml“ chm|wi)<wt|r Y,,.,"")l"'u'm'>
HW lLmn
“lpl lelnl

Y tarm th (L m -~
Dvu < Dv'u' ;5 o e LN 4} Y, 0 0 YD

]

‘ "
Yo, > Y], Sa» CA=9)

B8O



Para a integragio sobre oz angulos de Euler, precisamos

calcular (Roge, 1987b):

1 - J.d“ J' 4 men 3 J' d?* 1 D(“(ﬁ) D‘“\.(ﬁ) D‘h(f&) D”' :'{ﬁ)

CA~10D
onde o, 7 e ¥ w30 oz Anguloz de Euler.
Usando que (Rose, 1987¢):
DV - =" Y B CA-11>
nm b it i 1]
obtemom;

I, = (DY H J 4B DV D' L o' Vgh 'Y (b
8"3 (AT ¥] o ST ¥ m -1 =1

CA=-12>
Além dizso, (Roze, 1957d);
o'V o'l ) - Z LA g |mm' > L mntd @ CA-13)
mn m n m+m Makanl
1
onde o= simbolos € =280 coeficientes de Clebsch-Gordan.
Logo:
(1) (1) —r —ryt (_u -
ot Pt ™ Z C,, d|o,~e' ) L1, 3 u ) 2, R CA=14a)
3
(L (L
Dﬂm D_“,_m, Z CCL,\’ L, |n,-n‘) -1 AR L |m =-m’> :D:‘:ﬁ "

J
CA-14b>

que, gquando levadas em (A-12), fornecem:
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1, = > +nf =g’ -m Z L, 1, J|e,m0t ) G, 1, 3| u,-ut D
N

GCt,L',J'In;'n') G{l,l',j'lm,—m') J ﬂéw‘ﬂtj,, ,(ﬁ)
an Lot SN E LF T

. ;D CA-153

Ficamos agora com;

(EES PLEAY n-n' ,m

I - g-é_..ﬂ‘j’ ,(f;‘) m‘j‘: ,‘Cﬁ}-
z 8n”® —H -

- ‘_ r i  f
= (ad¥V "HYH ai_ 20 By 2t ,<f =
an P T = Yi=r" ,m=m

- r . L4
(=¥ Y KM

- Ti— ‘5(],j' b 5(1""”.1‘\—\'\' ) 5(”' 'H,m—‘m') CA-162

onde usamos a ortogonalidade das funcgdes oY

nm

(P (Rose, 195Te).
Voltande A expres=io (A-18) de .I, % somando sobre i,

obtemo=:

n’ st-m’ - 1 ’ ’
TR M Zw CLL,, §|p,=0' > €CL,1, §|u,-p' D

i

CQ,L L | ny=n' D QCL,L7, ] [mo=m® > S =p,n=n' D> SCQu =, mmm’ D CA=17D>

Levando a expressio (A-17) em (A-9), encontramos:
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z n' sl-m’ - u
] 4n =2 .
11} -["T] E § : Thimlm s —FTF A act1, Jv,metd

H¥ Ilmn i
H'u' L"mf “d'

CCL 1, 3 p=p'd CO LU L jfn,—n' > GCLLY | m,=m! D> S —1,n—n’ )

.o - R ~ * Fat . _
SCu’ =p,m=m*> ¥ n > Y > Y 0 > Y, ) CA-18a0

R :
L W | Y “(r)|wt><wt|r Y, o >|wkk, > CA-18bD

Somandc msobre w e ¥ e aproveitando-nos daz deltss de

Kronecker a expressac me roeduz a

HEE S
kl.ml.'m'y 2; + 1

ITmn

Vim'n'

1,1, J|ean =n=wd CC1,1, j|u,m' =m=pd GCL,L L fn,=n'D

* - L —
Qdu,tL ,_j'm, m' D Y:tv(nl..} YLH(D} Yl,u-v-n-n'(nl..) YL,n,(D} CA-19a0

(= ® -
=< e Y )| W T | Y
* *

T tml m* % L ap (r)l kt, > CA-19bD

4, prm=-m’
Podemo=s tranzformar agora os produtos de doiz harmdnicos
esféricos em uma soma Sobre termozm contendo apenas um harmdnico

epférico, a zaber:

| W]
* m m CAL " +12C21 41>
Yl.m Yl.'m" =D Y‘L,-m Yl.'m' - (=2 Z [ 4 L2741 ]

(IQRE I L |mv —my GO’ L, g |0,D) Yj, . CA-20)

sm’ =m
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z - n=n’-m" -
lxlz - 4 T (4 ).
—a Klml*m g 25 + 1
gL Lmn it
llmln!
21’ +12¢21+13]*? 9 1o .
[ dn (2 ¥1J ] Anc2*1> et 1, 3w, nmnmwd

GCt,1, Jju,m’ —m=pd CCL, 1! fns=n’D Qe Jfma—m' D QLY L 4 |nsmn’ D
Q(L,L’,j"0,0J G(i,i,j“'u,n'-n—v) cc1,1,1"|n,n) Yj, h_n,cn)

G ) CA-21)

j pn'-ﬁ L

Ao momarmos sobre 1 e depols =obre 3", encontramos:
112 =47 T > rezyr w1241t
By 3 kiml’m'pu 23 + 1 |C2j+12€2§"+1)

i lmn i’
llm' nf

CC1 4, J|psmt =mmpd €CL, L7, J[n,=n’ ) CGCLLLY 5 j|me-m’ 2 CCL, L7 54 n,=n'D

acL 1’ , 4 |0,00 Ca,1,3]0,03 Y:, DY <n_ > CA-22)

jam"=m L

onde fol usado que (Scbelman, 1979a

Z G(l,l,j'v,n' -1 G(‘l,l,J"lp,n'-n-u) - éjj” CA=23)>

[

Fagamos agora n'= n + p;
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112 = [ 47 T =M™ reat e3¢0
I I a3 klml™"m' o 25 + 1 [C2,+I53TE;7+15
H Lwn  jj*

lelp

CCL,1, J{u,m’ “m—ud GCL,L° sdfrs=rn-p> CQL,L*, [ms—m >

CCL,LY 5 37 [ny=n-pd €CLLL, 47 0,00 €¢1,1, 3[0,0) Y"j', .

KOY <nd
P 3 L
CA-24)

@ somemos £obre n @ ', umando novamente que (Sobelman, 1979%a):

Z GALA S fry=repd €CLL LY [ny=n-p)> = 8. <A-28>

]

. - ’_"l-m'
|1} =[-3T T Lo 22 e el
3 klml'mp o2
Hp Lm J !
m'

L

CCi,1, J|p,m' =m—pd CCL,LY sd|mem' > QL » 1]0,0> €<1,1, §]0,0>

-
Yf € Y <n > CA-26)
ip i.p L

A soma final é feita =mobre p, usando o teorema de adigdo

de harménloos esféricos:

11]* = — T - (€217 +1)C21+15)2" 2
-5 kiml'm’p ~CZ3+I5
M3 tm
1'"m’

GC1’1’JIPPM'-M_P) ccl- ‘l ' ’J Im,"'m' > GC'p,l.' ,J Io’o> c(i,l,_’ln,o)

Pj Coog 9) CA=27D

onde & é o angulo entre a diregdo 0 o a diregio ;;x..' Dag regras de

&elegio para o coeficlente de Clebsch-Gordan €<1,1,j|0,05, obtemos
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que j pode ser igual a zero ou dois, ou =e ja:

%?T - [ 1+ P oon & ] CA-28>

conforme queriamoes demonstrar. Deduz-me, da comparagico entre

CA-26) & CA-27) & usando (A-1), que:

o w I e AT Z Z T L, O per szt 2
a 3 klmi'm"
H lm

Ll' ml

€C1,1,0 |dym’ =m=pd CLL,1*,0[m,-m’ > CCL,1*,0]0,0> €<1,1,0]0,0>

CA=292
Usando que (Sobelman, 1979b:
CCyi ,0lm ,m > = c—}j‘“m‘ 2j + s 8 CA-30)
1"z’ 1 Ve 2 ii. Sm ,-m
12 i b 3
podemos simplificar (A=20):
-lhrt=l an -~ (-3, g2
oW ek — Z Z |(\I'i|x~Y‘M(r)|\l'Hm>| {A-31>
H L1m
Dafinindo:

1(!&11}'}#’2‘/2‘ para u = * 1 a

ru - CA-22)
Z para u = 0

ehtemos:
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H
o m a1 ke z 1<% |, 19,21 CA-33>
MLm

na forma comprimento. E dbvio gue:

-
41 k (=% 2 ) e
o - = _""_E |<wi|pp‘wklm}l CA-34)
Hlm

na forma velooidade, onde definimom PP como r“, substitulndo ®

por 'g; G = 1,2’3).
i

Para (3 encontramos:

g om dn® e A T =y’ (€217 +1>C21+1>1°7"
< 3 klml'm" =

H Lm
1V'm'

Ce1,1,2 |, m =m=pd CCL,LY ,2|m,-m' D> CLL,17,2]|0,0> €€1,1,2]0,0> =

3 i HEm” 1.2
- - LP+13L214121]
) j<w |r ¥ 77 >)F Z,u Z.: w - :
i L m’

klm
HLm

=)
klm

(-}

< kL'm

|r: |®, ><w, |r .| /> CC1,4,2 |uym =m=pd CCL, LY, 2 |m,=m’ D

Ju+m—rn

GCL,L’ ,2|0,0> CC1,1,2]0,0> CA-3B>

na forma compriment.o. Analogamente:

3 -—3 : Z z I LA T TR T DY T Y Rl
I L e
plm “ "lml

<t T? .

p: jw ><¥ |p > CCL, 1,2 | m’ mmepd GCLLY 2 fmymm? D

‘-
L 4
klm p+m-m’ I kl'm

cCL,1,2]0,0> CGC1,1,2]0,0) CA-36D

B?



na forma velocidade,
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