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Resumn

Aplicamos ¢ melodo variacional de Schwinger iterativo ao
calculeo de segBes de choque para o espalhamento eletrénica e
vibracionalmente elistico e rotacionalmente nZc resclvido de
elétrons por moleéculas de st. Comparamos nossos resultados com

cialculos anteriores e dados experimentais.

Abstract

We wused the Schwinger iterative wvariational method to
calculate cross sections for electronically and vibrationally
elastic and rotationally unresol ved scattering of electirons by st
molecules. We compare our results with previous calculations and

experimental data.
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1) Introdus3o

O estude dos processos de colisXo elétron-molécula tem sido
alve de crescente interesse tanto do ponto de vista teérico guanio
experimental. Aplica¢Bes importantes das seg¢Bes de choque de
espalhamento para estes fendmenos incluem a model agem de lasers a
gés, atmosferas planetarias, sistemas de plasmas, etc.. No laser
de COz por exemplo, processos de excitag3o dos estados rotacionais
e vibracionais da molécula de CO2 por impacte eletrénico
desempenham papel fundamental na otimizacXZo do sistema. SecBes de
choque para estes processos sXo portanto essenciais para a
model agem por computador. Como estes dados s¥o de diffiecil obtengio
experimental, model os tedricos desempenham um papel
particularmente relevante,

Ao contrario do que ocorre nos processos de colisZo atdmica,
©s progresscs tedricos e experimentais no estudo de espalhamento
por moléculas tém sido limitados., Do ponto de vista tedrice, isto
se deve fundamentalmente A quebra da simetria esférica nos alvos
moleculares. Por isso, até agora, a maioria dos cilculos
"ab~initio" para colisBes elétron-molécula tem se concentrade em
moléculas lineares, para as gquais técnicas de expansico em um tUnico
centre mostraran-se particularmente convenientes para explorar a
simetria cilindrica destes sistemas.

Recentemente, dois métLodos importantes foram introduzides
para © calculoc de espalhamento de elélrons de baixa energia por

moléculas n3o lineares : a formulaglo de Schwinger para muitos
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canais (1,21 e & extensio iterativa do principico variacional de
Schwinger. O método de Schwinger multi-canal J& foi aplicado ao
estudo de colisBes e—CH‘ [3) e e—HZO [4) e a extensXo do principio
variacional de Schwinger ja foi utilizada para a fotoionizacZo do
HZO i8] e CH‘[BJ. .

Neste trabalho, aplicamos ¢ métode variacicnal de Schwinger
iterativo ao estudo de colisB@es de elétrons de baixa energia por
mcleéculas de st que pertence ac mesmo grupo de simetria da &gua.
Foram calculadas segaeé de choque ¢ com nicleos fixos Dpara
espal hamento eletrdnica e vibracionalmente elastico e
rotacionalmente nJio reseclvido na aproximac3o estaitico-troca na
faixa 1-12 eV.

Nas seq¢Bes 2.1 e 2.2, fazemos uma revis¥o sucinta dos
precesses de espalhamento em geral e de formalismo de estados
estacionarios usadeo na descrigio dinamica destes fendmenos,
apresentando os resultados da tecria de espalhamente que s3o
relevantes para o processo que desejamos estudar.

Na segdoc 2.3 explicitamos as aproxima¢Bes empregadas na
redugio do problema original de muitos corpos a um espal hamento
pcectencial. Dentro do escopo do espal hamento potencial,
introduzimos a equagio integral de espal hamento C
Lippmann-Schwinger D>, a matriz T e o© principio variacional de
Schwinger nas se¢Ses 2.4 e 2.5.

O método iterativo prépriamente dito ¢ descrito na segdo 2.8,
onde deduzimos também as condig®es de convergéncia.

O calculo da fung¥o de onda WB do estado fundamental na

aproximagio Hartree-Fock-Roothan ¢ discutide na segXo 2.7, onde



apresentamos também detalhes do grupo de simetria sz ac gual
pertence a molécula de st'

Finalmente, na seg¢Zfo 3.0 mostramos os resultados obtidos e
comparamos estes resultades com dados tedricos e experimentais

dicpeniveis na literatura.



2) Teoria

2.1) Fenomenologia de ColisSes

A tecria geral de espalhamento ¢ dedicada & descricfo dos
fendmenos de colisfoc a partir dos postul adeos da Mec&nica CQuantica,.
Un experimento tipico que a teocria pretende explicar &

esquematizado abaixo :

8%
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Nesta montagem, um feixe de particulas colimadas gquase
monoenergético incide seobre um alve, interage com ele sendo
espalhado ¢ ¢ posteriormente coletado por um detetor. Admitimos
que a dislancia entre as particulas espalhadcr351 que compde o©

alve & muito grande em comparagfo com © comprimento de onda de de

As particulas™ a que nos referimos aqui podem ser conjuntos

ligado=s de particulas elementares como Atomos ou molécul as.
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Broglie cas particulas incidentes de forma a podermos desprezar
efeitos de coeréncia entre as ondas provenientes de varios centros
espalhadores. Além disso, supomos que © alve ¢ suficientemente
delgado para desprezarmos efeitos de espalhamento multiplo, cada
partfcula incidente sendo espalhada apenas uma vez. Admitimos
ainda que o feixe incidente tem intensidade suficientemente baixa
para podermos desprezar interag®es entre as particulas que o
constituem e suficientemente alta para assegurar uma “boa
estatistica”, i1.e., para que as probabilidades de transig3o
calculadas com o© formalisme da MecAnica Quintica possam ser
associadas s medidas do nUmero de particulas detetadas em varias
diregfes. Com a introdug3io destas hipdteses simplificadoras,
reduzimos o problema ao espalhamento de uma particula incidente A
por uma particula alvo B. Ainda assim, uma série de fendmenos pode
oCcCorrer

1. Espalhamento elastico : as particulas s3o espal hadas
sem alteragio em sua estrutura interna. Representamos ecte
processo esquematicamente por A+B —3 A + B.

2. Espalhamento inelasticeo as particulas sofrem
alterag@es em seus estados quinticos internos durante a colisZXo.
Dencotande por A' e B’ seus novos estados, temos : A + B — A'+ B,
Un exemplo de espalhamento inelastico & a excitacZo de uma
melécula ou Atomo por impacte eletrénico.

3. Reaglies : o© sistema compoesto { A+B D ge divide em
particul#s diferentes ¢ C+D ) ou em n >2 particulas. Temos

A+B-—> C+D, ou A+B ——u C‘ + C2 + ... + C

™

Colis®es deste tipo s%o chamadas colisBes de rearranjamento gquando

tal



s proedutos finais sdo compostos pel as mesmas particulas
elementares rearranjadas, por exemplo

e’ + H ———+p+Ce+e-3

0= resultados de experimentos de colis3io s%o usualmentie
expressos em termos de seg@ies de choque. Por defini¢io, a se¢Xo de
choque de um evente em uma colisio ¢ a raz3c do numeroc de eventos
cbservados por unidade de tempo por centro espalhador para o fluxo
de particulas incidentes relativo ao alvo [7). Como exemplo desta
definig3c, consideramos o casc de segXo de choque total. Nas
condigBes experimentals descritas acima, temes um feixe de
particulas A incidindo sobre as particulas alve B. Sendso NA o
ninmerc de particulas que incidem sobre o alvo por unidade de
tempo, v, 2 velocidade das particulas A com rela¢fio ac alvo e NA o]
nimero de particulas incidentes por unidade de volume, temos que o

fluxe incidente & :

¢, = Nv, = €13

onde S é& a 4rea da secZo reta do feixe. Se Ntot ¢ ©o nUamero de

particulas A que interagem com ¢ alve por unidade de tempo, temes:

Ntot o ¢A n_ €zs

onde Ny ¢ o numerc de centros espalhadores. A constante de
propercicnalidade &, de acorde ¢om nossa definigio, a secfieo de

chogque total para este processo

teot
(=4 = —_— C3D
Lot ¢A nB

Observe que a definigic de segio de chogque total envolve
apenas o fluxe incidente relative ac alve e consideramos

particulas espalhadas em todas as dire¢®es e que, por isso, n%o a



reportamos a nenhum sistema de eixos particular. Quando tratamos
de se¢gBes de choque diferenciais, estamos interessados na direc3o
de emiss¥o das particulas espalhadas e devemos entiFo especificar
un sistema de eixos em relagZo ao qual medimos estas se¢®es de
choque. Dois sistemas particulares s¥o de grande importancia : o
sistema do centro de massa e o sistema do laboratério. Por =sistema
do laboratério, entendemos um sistema de referéncia no gqual o alvo
se enconira em repousc anles da colis3o. EntZe, se dN0 ¢ o numero
de particulas espalhadas elasticamente em um Angulo sélido dﬂL
centrado na direg3o CQL.¢L3 no sistema do laboratério, temos

dN0 = ¢AnnoﬂCGL.¢L}dDL 4>
onde odFBL,¢LD € a seqdo de chogue diferencial! para espalhamento
elastico no sistema de referénecia do laboratdério.

Como ¢A ¢ o fluxo incidente relative ao alvo, podemos obter
facilmente a seg¢io de choque diferencial no sistema do centro de
masSEa :

de.= ¢AnaadF9.¢Ddﬁ s

Comparande {4) e (5>, vemos que

oﬂF9.¢3 df = odFQL.¢L) dQL Bl

A =segic de chogque total ceréa

Crt ot
el

= J.oolce,qﬂ dafy = 'I-OQLCBL.qu) dQL 72

e vemos que a;? ¢ independenie do sistema de coordenadas como ja
haviamos dito. Note que, para colis®es elétron-molécula, a grande
disparidade de massas do alvo e da particulaz inecidente torna
irrelevante a disting3o entre os sistemas do centro de massa e do
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laboratérioco e podemos considerar que a molécula € ou, mais
precisamente, seu centro de massa D permanece imdvel durante a
colisXo.

Finalmente, consideramos a se¢io de choque de transferéncia
de momento. Para col isSes elAsticas R a variacio do
componente do momente linear do elétron espalhade na direg3o de

incidéncia & dada por

AK =K - K =K1 - cosé D 8D
= iz fz o
onde tomamos a diregfo de incidéncia ao longo do eixo z , K e Kf
: T

€3c respectivamente os momentos inicial e final do elétron

espalhado e 6 o AaAngulo de espalhamento. A se¢3o de chogue de

transferéncia de momento & entio

o = J- C1 - cos8 30°1C9.¢)sen-‘:83ded¢ cen
™
Note gue o assim como otot,fornece apenas informag3o

parcial da distribuigio angular dos elétrons espal hados.

Entretanto, enquanto o representa uma promediagZo da segIo de
chogque diferencial { que contém a informagZo completa ) onde todas
as dire¢gdes tém pesos iguais, o atribui peso maior ao

espal hamento em aAngulos grandes.



2.2) Dinimica de Colis@es

Partimos agora para a analise dos aspectos dinamicos dos
processos de colis3io. Tal anilise & assunto da teoria geral de
espalhamento. N3o exporemos aqui esta tecoria ¢ veja por exemplo
L7-10) ), citando apenas os resultados relevantes para o fen®dmeno
que desejamos estudar ¢ colisZo elétron-molécula 2.

A Teoria Geral de Espalhamento Quantico pode ser construida
de duas maneiras [8]. A primeira, chamada Teoria de Espalhamento
Independente do Tempo, baseia-se na procura de auto-fungBes do
hamilteoniano total que possuam determinadas condig®es de contorno
no infinito, relacionando se¢®es de chogque com a forma assintédtica
destas fung@es de espalhamento. A formalizagZo deste método, com a
introdugic de operadores de Green, operadores de Meller, etec. &
conhecida como Teoria de Espal hamento Estacionario. A
fundamentagfio direta deste método € bastante complicada devido a
preblemas de convergéncia que surgem quando tentamos descrever a
colis3o por meioc de uma fun¢io de energia fixa., O segundo método
fisicamente mais satisfatdric D consiste no estudo da evoluglo
temporal de um pacote de ondas, representandeo a particula
incidente, sob a agldo da interag¢Zfo com o alvo.

Na teoria independente do tempe aplicada a colis®es
elétron-melécula em gque nZc hi rearranjamento, procuramos estados

estacionarios do hamilioniano total

H= - =2 & +V £, x> + HCO C1d
r
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onde usamos unidades atémicas ( e = m_ = i, h =2, ¢ representa
as coordenadas orbitais do elétron incidente e x representa as
coordenadas orbitais e de spin dos elétrons e nuicleos molecul ares.
O primeiro termo deste hamiltoniano refere-se A energia cinetieca
do elétron incidente, © segunde ¢ a energia de interagic deste
eléltron com o©os elétrons e nucleos da molécula e HmCx_) é o
hamiltonianc da molécula isolada.

Os estados de espalhamento sXo descritos por auto-fungBes de

H, finitas para todos os valores das coordenadas e que satisfazem

2 condi¢ZEo de contorne assintética

WP, x> — c[ PR+ w‘““c?.xb] =)
r — o

onde C ¢ uma constante e ¥ © & um estado inicial particular
(r,x> = e o 'I!oCx) <3
que representa um elétron de energia K:/a incidenie sobre uma

molécula ne estado lllo. Observe que ™ ¢ uma auto-fungio do

hamiltonizno livre

H =H -V (2,50 = - 2. + HCO Cad
= r m

2,50 = [1— K2+ E_ } IR 50 =

11



onde Eo € a energia da meolécula isolada
HCO $x2 = E ¥ (0 Ced
m s} oo
as € uma superposig3o de ondas esféricas divergentes

asssocliadas a todos os estados molecul ares acessiveis Ci.e.,

energeticamente possivelsd
cat,. -+ 21 .
e, o = o }n: exp C lKhP 3 fnoc R’n. ROD z,uanD 7D

cnde R e !"!0 =30 os momentos inicial e final do elétreon espal hado
T

cujas magnitudes se relacionam pela conservagio de energla :
- 2C(E - E > C8)
n o

sendo Eh e Eo as energias final e inicial da molécula. O subindice
n representa Ltodos os numeros quanticos necessarios para
especificar um auto-estado da molécula isolada. A amplitude de
espal hament.o fnoc}'{h.ﬂob descreve uma colisfo quantica na qual um
elétron de momento Ro incide sobre uma molécula no estado 'IJO y €
espalhado com momento Eh e deixa 2 molécula no estado ';Pn . A
seg¢do de choque diferencial para este evento ¢ dada por

¥ 2

cer - n
aa T Tk, feR LR cod

As seqes de chogue total e de transferéncia de momento podem

entdo ser expressas em termos da amplitude de espalhamento 7

2

~
otot - " JdKn' Fc Rn , 20 3 ‘ 10D

iz



K

~ z
™ _ n _
o = % J dk_ C 1 -cos8 > | fC Rn . Ro > c11)d

onde 2 integrag3o & feita sobre cos Angules C Bn.qt:nD definidos pela

dire¢ioc de espalhamento ﬁn.
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2. 3) AproximacSes

A eguaglic de Schrddinger para o hamiltoniano do sistema
elétron-molécula ¢ 2.2-1 D envolve as coordenadas dos elétrons e
nucleos meleculares e do elétron incidente. As compl icagBes
inerentes a este problema de muitos corpos tornam inevitavel o uso
de métodos aprox%mados de solugio. Faremos duas aproximag®es
nucleos fixos e estético-troca ) que nos permitirZo reduzir o

problema ac espalhamento de um elétron por um potencial efetivo.

2. 3.1) Aproximag¢Zo Born~Oppenheimer

Na teoria da estrutura molecular, estados estacionarios
ligados aproximados do Hamiltoniano molecular podem ser obtidos na
forma de um produto de uma auto-fungfoc do hamiltoniano eletrénico
C para geometria molecular fixa D por uma fun¢XZo das variaveis
nucleares que descreve os movimentos rotacional e vibracional da
molécula. Este procedimento, conhecido cComo aproximagio
Born-Oppenheimer ou aproximagio adiabAtica, pode ser extendido
para o calculo de estados do continuo.Entretanto, as condig¢B®es de
validade desta aproximag3o expressam-se de forma diferente nos
dois casos. Antecipando a necessidade ( veja se¢fo 2.3.2 ) de
cbter aproximag@es parz os estades ligados ( em particular para o
estadoe fundamental > da molécula isolada, consideraremos
primeiramente a aproximagioc Born-Oppenheimer no contexto do

calcule de estados discretos para, em seguida, extendermos o

14



formalismo ao calculo de estados do continuo.
O Hamiltoniano total ¢ na aproximacZe nio-relativistica 3

para uma molécula isolada &

e o
~
13
P
v/
n

TCRY + TCR DY +v (2,82 +v > +v B> €1
@ 1 n o (-3 2 N T = | [-7- Y nn o

- .
onde o r. e éa sZ¥o respectivamente as coordenadas orbitais dos
L

elétrons & ndcleos e

'roc:?t) = A2 T Vf = energia cinética do=s elétrons C2-ad
i
2
= =17 ‘ = i i tica S nt -
TnC§a) 1 85%3 }:f’\zd energia cinética dos nucleos 2-bd
-2
-+ o . . .
v (r,B> = L ———— = energia poltencial de interacg3o
-n 1 ol . g _ﬁ
i r |
13 o
elétrons—ntcleos. {2—cD
V (Fd = y —_'-—-i_.— = energia potencial de interag3o
e ij ‘ri -r. |
]
elétrons-elétrons ¢ exculindo auto-inlteracSes D. c2-dd
. zdzﬁ
A4 Cﬁa) = L = energia potencial de interacio
nn _ \
oy Iéa ﬁ{?'
nicleos-nucleos ( excluindo auto-interagSes J. (c-ed

Usamos unidades atdmicas e Ma e Za sZ0o respectivamente as

massas & cargas nucleares.
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A base conceitual da aproximag3e Born-Oppenheimer reside na
visualizag3c da molécula como constitulda de elétrons peguencs e
leves, que se movem rapidamente aoc redor de nicleos grandes e
pesados movendo-se lentamente. Assim, durante o tempo que um
niclec demora para efetuar uma &rbita fechada, os elétrons
perfazem suas d&rbitas muitas vezes. Esta descric®o classica nos
sugere que a dindmica do movimento eletrdniceo é determinada em
cada instante pelas posig¢des instantineas dos nucleos e n¥o por
suas velocidades, i.e., esperamos que, do ponto de vista dos
elétrons, os nUclecs possam ser considerados imdveis. Por outro
lado, do ponto de vista dos ntcleos, os elétrons movendo-ce
rapidamente parecem uma nuvem de carga negativa que se extende por
toda a regifo internuclear. O efeito ligitido do movimento
eletrdnico serid ent3o alterar o potencial no qual o©s ntcleos se
moven.

Quanticamente, podemos estabelecer um algoritme para obter
estades estacionirios de hamilteniano (1) baseado nas nocBes
intuitivas desenvelvidas no paragrafo anterior. Este algoritmo é

constituido por trés passos

Passo 1 : Considerando os nucleos im&veis, resolvemos a equagio de

Scehrédinger para o hamiltoniano eletrénico

H® ¢f> = TefDd + v (> +v 2 .,B> C
(-4 1 e&n 1 o

1 - 1 @

W
L

onde HDC?;) ¢ um operador definide no espago das fung®Ses das

18



coordenadas eletrdénicas apenas e os ﬁa £350 considerados como
parametros. Note que este ¢ um hamiltonianc distinte do
hamiltoniano teotal H e definidoc em um espago diferente. As

auto-fun¢Ses de H® obedecem :

L
L]
~
.-1 *
A
L

w; cFi;éda = E;cféaa \lf: c?-.__;§a> 4D

© subindice £ indica o cenjunto de ntmeros quanticos
necessarios para determinar unicamente um auto-estado de H®. Se
temos as auvto-fung@es e auto-energias para varios valores das
coordenadas nucleares, podemos tragar as curvas de potencial

E;Cﬁaj para varios estados eletrdnicos £,

Passo £ :Seleciconandc um estade eletrénico &£, definimos um

hamilteoniano nuclear por
HCE > = TR D> + v ¢cB> + ES¢B > dop)
[a n o nn o £ o

Resol vemos a equagXo de Schrédinger para este hamiltoniano no

espago das fungBes das coordenadas nucleares

HCRBR > 3" ¢Bo> =€ " ¢8> Ced
ol £ fa} L £ o

ocnde a energia Eev @ uma constante e » designa os nuUmeros

quanticos necessarios para ecspecificar unicamente uma solugio de

(8D,
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Passo 3 : Escrevemos uma <colug3io aproximada da equagio de

Schrédinger para o hamiltoniano total na forma

¥ ¢r B> =9

¢ B> 9 B 7
£y 1 o £ N o £ o

a qual corresponde a energia E‘v do passo 2.

O algoritmo descritc acima é consistente com nossa intuigXo
classica da dinamica molecular, mas uma justificativa rigorosa
deve ser dada em termos puramente quinticos. Desta forma,
poderemos obter também critérios de wvalidade desta aproxd magIo.

Partimos da equag3c de Schrédinger
C Te + Tn + Vv + V + V > % =E ¥ {82

Decsejamos saber em que condic®es existem solugBes de (8

dadas por

& .
Wﬁ = ¥ ¥ (g =h]

onde ¥ = GPCri;RaD cbedece 4 equagio de Schrédinger eletrénica

(T + V + V > ¥ =E ¥ 106D

e ¥ = 4PC§aDé uma fungfFo somente das coordenadas nucleares.

Substituindo C9) em (8> e usando (10), temos

= E ¢7¢"

™
FJ
oY
(W)

CTn+E°+V bR i ¥

nn

ig



Defininde © comutador
(T , %) = T9® - ¢°T 12>
™ ™

reescrevemos (112

C T + ET+ v 09 + (T ¥ = E WY 13
n lalal N
Se pudermoz desprezar o termo [Tn.\l»'alll«'“ v a equagZo para
fica :
CT +E°+v 0¥ =gy €14d
mn iaia)

que ¢ precisamente a equagfoc de Scrddinger nuclear do passo 2 do
algoritme de Born-Oppenheimer. Em seu trabalho original, Born e
Cppenheimer 11311 mostraram que [T“,'lf)'}'" pode realmente ser
desprezado em muitos casos. Uma idéia mais precisa da validade da
aproximagio pode <ser obtida expandindo-se a fun¢fc de onda

-» . . .
l1}‘51”0-_ ;ﬁab em uma série cujo primeirc terme ¢ a express3o
13 N

adiabatica.
e.n { £ (2)
= + +
\Pg Lk + ¥ P ... 18>

e analogamente para as auto-energias :

_ RO ¢4 «2)
Esv = Esu + Eav + E.r:v + .. 16D

Substituindo estas expanses na equagio de Schrodinger (8),

obtemos em primeira ordem [1Z2]

an-‘l‘;J‘sz + H w(:l.) = EBO ‘I‘(‘) + E:(l.)q,o \I.rn

17D
£V £y £p £V EY £V
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Usandoe a completeza das fung®es eletrédnicas e nucleares

(17>

Born-Oppenheimer, expandimos a correcio 'llcv

(1) {4173 L 2]
¥ =

P P . ciad

» L]
-} L]

Levando esta expans3o em (17) e projetando em .t:”v"w.t:“v"

ehcontramos

L -
't J ¥ 3" T %19 4t az c1ed
Fag B £l £ N £ £ [ n
- »
J ¢ 9" [T ,¢*I1¢”  d4r dr
£V £ n £ Foop R ® n
v E - E FTANT)
£ £

onde dr e dr_  sZEo elementos de volume no ezpago das varilaveis
=

™
eletrdnicas e nucleares, respectivamente.

. . [ B 4
Observamos que os coeficientes de expansZo a .. da corregio

em primeira ordem para a fungfc de onda serXZo pequencs guando
[T .\P:]'i!':pfor pegquenco ¢ como demonstrade por Born-Oppenheimer 2> e
k4]

nio houver degenerescéncia ou quase degenerescéncia nos estados

eletrénicos ( E:lo) = EZ?:V,,) . Neste caso, serad valido Aproximar mos
\Iisp pelo primeiro termo da expans3o (15, i.e., pela aproximagio
Bor n—-Cppenhei mer .

Quande calculamos estados do continuo, um procedimento

analogo aoc descrito acima pode ser usado para desacoplar os

movimentos eletrénico e nuclear. O método adiabatico aplicado a
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problemas de espalhamento foi introduzido originariamente por
Chase [13] no contexto da fisica nuclear. Seguiremos aqui a
dedugic de Shugard et al [14] que permite o tratamento de estados
de continuo e estados ligados com um mesmo formalismo.

Reescrevemos o hamilioniano do sistema elétron-molécula na forma

{20)

onde T contém os termos de energia cinética nuclear e Hd.inclui
™
as energias cinéticas dos elétrons ¢ N ligados + elétron incidente

7 e energias de interagZo elétrons-ntcleos, elétrons-elétrons e

nicleos-nliclens, 1i.e.

BV g'™e? B> —1.29 +v AP LB C21d

el el i ot r em i o
onde H;?} e o hamiltonmiano eletrénico da molécula iseclada €
incluindo repul sZo nicleos-nicl eos J. Denotamos cCOmo

anteriormente, as coordenadas dos elétrons ligados e nucleos
. -+ -
respectivamente por ri e ﬁa enquanto r se refere as coordenadas do

eléiron incidente. A fungio de onda de espalhamente obedece a

t+) _ €+
Hqiﬂy = E ng? g=ich

onde (2 indica a direg3o do elétron espalhado e ¥y denota o estado
inicial ( eletrénico, vibracicnal e rotacional ) da molécula. @i;;

tem © comportamente assintético dado por €2.2-2) que reescrevemos

com uma notagio ligeiramente diferente
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{+) L2 -8.-2 e -+ 2 -4/2
L 4 k <Zmd & explik .rd - C2m"Ckx kD T 0,00
£y ¥ [m PRy r Br
r — 3
exp{ik _r
x — B ] ¢ (7 LB D c24>
r [ A T |

O somatdrio em 3 percorre os canais abertos ¢ energeticamente

acessivelis D e os iﬁ sdo auto-fungd®es do alveo, i.e,.

N -+ -+ _ -+
H c"vﬁaj Qﬁ Crt.ﬁaD = s iﬁ Cri.ﬁab c25d

1l e ) especificam as dire¢¥es dos elétrons incidente e espal hado,
respectivamente.
Cosideramos as fung®es de espalhamento eletrénicas definidas

pela eqgquagio

-+ - =+ -+ -
H Cr.r..§a3 ymr.r,,ﬁaa = scfe’aa x,uCr,r,l,fa'QD C26d

cnde consideramos as coordenadas nucleares como parametros e

indicamos explicitamente a dependéncia de £ com a geometria

molecul ar, As solugBes discretas de (26D C ¥, v = 1,
2, ... vOJ representam possiveis estados ligados do fon negativo
elétron + molécula,. As solucgBes de continuo descrevem o

espal hamento de um elétron por uma molécula com ntcleos fixos.
Representamos o©s estados eletrénicos ligados do alve também na

aproximagio Born-Oppenheimer,i. e.

HMe c? By =ctB> a2 B> a7y
el " i o n ol n i ol
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As fungBes de espalbamente eletrédnicas tém o comportamento

assintdtice

Lk * Rcapy 2 [5 yexpCifk . P> - camd®ck k , 272
£lm ™ nh n non
“'
expCk ,rd
xt, (w0 B> n ] @ (R R D casd
NN o n t o
onde o somatorio em n’ percorre oS estades eletrénicos
energeticamente acessiveis, « indica a diregico do elétron

incidente e w' a do elétron espalhado e temos, por conservagioc de

energia:

RO = eB Oy + L7 cao
fa n A o n
Tomamos kn independemte de éa para o estado inicial n.. Para
L
um outro estado qualquer, tanto kh quanto € dependem

parametricamente da geometiria meolecular e temos

2k =l vt i eB - e (B €30

F= n =3 n nooo n a1

As fungdBes u; formam, para cada valor de B , um conjunto
W a3

completo ortogonal com normal i zagio dada por
"
JW”(F.F;R‘ > wir L JCELE R D dR df = &Ce-e d8Cw-w' DS |, €31
£mn 1 o £ W n i a1 1 nn

Usando a completeza das funcBSes ¥, { estados eletrénicos
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ligados do fon 2> e yiwh nas variaveis eletrénicas, expandimos a

fungio de onda completa na forma

.2 B> = EXR Y PB4
2 [} v 1 o

iz 4

Jk dk de IR S Wt B R c32>
n 2 £Lan a £um o
N

A express3o acima & a generalizag3o de (18D para e=stados do
continuo. O primeire termo cobre possiveis estados ligados do
sistema elétron-molécula e o© segundo envelve as fungSes de
espalhamento com niclecs fixes. Levande 2 expansio (32) na equagio
+

de Schrédinger completa (23), multiplicando por ws,wh,c?.?i.k‘aa e
integrande nas variAveis eletrénicas, encontrames as equagSes

acopladas para as fung®es nucleares xgnycﬁ 3
£n o

[T +.¢:'C'R'>~E]f“7cié3= Jkdk Jdmu,,, B>
n (] £uwn o r ™ E W n ,EWLN o
n
% YT B 5 €33
En o
onde
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[y

+ W -+

-+
g -
o Voo TP AR D @ (r,f;RHY>. @ €342

o w;mn 1 o o

O operador U representa o acoplamento do movimente eletrdnico
aos movimentos rotacional e vibracional da malécula. A aproximagIo
adiabatica consiste em desprezar este acopl amento. Note que,
andlogamente ac caso dos estados ligados € veja (€130 e C14) .
esta suposigio sera valida se as func®es de espal hamento
eletrdnicas variarem lentamente com a geometiria nuclear.

As fun¢g®es nucleares adiabaticas sXo portanto solugio das

equagBes n3io acopl adas

{T +EC§)+-E——k2—E}xEQYC§D=O 25D
n n o e n Ewn o

Supondo gque também para os estados ligados do alve o

acoplamente dos movimentos eletrénico e nuclear & desprezivel,

representamos estes estados por

L RDY =2, BOF (B> €36
1 [ad o} t [ nvJg o

onde os ¢ <sZo fung®es eletrdnicas com nucleos fixos e os indices
tal
v e J indicam niveis vibracionais e rotacionais. As fung des

nucleares sZo solugSes da equagio
{T + e (RO -w ] F RO =0 37
n n oL lad gt nvJg o

onde denotamos por ;;“J 2 aproximagio adiabatica para a energia

molecul ar exata ¥, C veja (25> 3. De (37) e (35, vemos que
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gy = CE® s 14?2 E LG 3 F (B €38
Ewn ol wWnwJg e n nvJg v ol

v

O= coeficientes CZ?ZJ ser3o determinados pelas condig®es de

contorno sobre ¥. Substituindo (38 em (32) e integrande em dkh

temos ( para o caso em que v = O, i.e., n3c ha estados ligados do
iond
A4
8]
(+) _+ =+ E{Y + + 3
vl P RO = de o F RO p" 2 B> (3o
Yy v wnvd " nwd o Ewn 1" o
n vJ
1 2 C
onde £(BR D = e(RO + k% e o= limites <cuperiocres de v e J
o n o 2 n

garantem gque o© somatdério cobre apenas o©f canails abertos. As
constantes C s3o avaliadas comparando-se as partes entrantes de ¥

e w+ nas equagdes (243 e (39). Denotando o estado inicial por n.,

v, J , temos de (84) que
1 L
i3 -172 -3-2 N =
Vo, — k. c2nd T Fexptik .7 "nf"uéaj F“-L"-L"‘LCQ“D
r — @
+ termos "outgoing® C40-ad
com % k2 = E - % C40-b>
é L nowv. J,

I
. R e

AnAlogamente, da condigXo assintdtica C?é e da expansIo (3D

taemos
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(+) ~8./2 Yy  -1rs2 3 >
Vo, — (& Idm Col X expCikn.r):pn(r‘.ﬁaD

x F CR D €41
J o

Comparando (40-ad com (413 e usandc a ortogonalidade das

ondas planas, concluimos que

W25 s & sch-w ca2d
wnwJg r\r\_l A JJi.
Assim, a fungic de onda de espalhamento completa na

aproximagZo adiabitica fica

CR,f RO =y ¢, F.BoOF CR D 4=
o ol R .

e temos, por conservagZo de energia que

fCRD =eBDY +E - w =e (RO + L1 2 C44d
a nooo nv J noooo 2 1
T 11 i
A forma da express3ic de W indica dque a aproximagio

EQy

adiabAtica & boa quando o tempo de colis¥o for muito menor do que
os tempos de rotag3o e vibragio moleculares. Com efeito, a parte
eletrénica de qjl:f}}f @ simplesmente a fung3o de espalhamento w;m
que descreve o espalhamento por uma molécula com ntcleos Tixos
equanto a parte nuclear .é idéntica a fungi3o nuclear
nIo-perturbada. Aszim, se o elétron passa pouco tempo nas

vizinhangas da molécula, ele n¥o contribui significativamente para

o potencial no qual os niclecs e movem e a parte nuclear da

=7



fungio de onda permanece inalterada. Este argumento esta também de
acorde com a imagem classica da colis3c em que um elétron
suficientemente rapido deixa a regiifc de interag3o com a molécula
(alcance do potencial molecular ) antes gue ela tenha tempo de
vibrar ou rodar. Em termos quantitativoes, podemos mencionar que os
tempos de rota¢Zo e vibragXo para moléculas sZo Lipicamente da
ordem de 10 % ¢ 10 s rrTespectivamente. Considerando uma energia
incidente de = 1 eV e um alcance de alguns raios de Bohr,
encontramos um tempo tipico de colisZc de x> 107*° <. Esperamos
entico que a aproximagieo adiabitica seja valida na regido de
energias que desejamos estudar (1-10 eV 2 exceto nas proximidades
de ressonancias onde a captura temporaria da particula incidente
aumenta consideravelmente o tempo de interag¢3o.

Uma vez obtida a express¥o (43> para a fungZc de onda
completa, podemos calcular as amplitudes de transig¢io que
descrevem processos de excitagZo eletrénica, vibracional e
rectacional. Para isso, comparamos os termos "outgoing' nas fungSes
de espalhamento exata e aproximada na regifo assintdtica.
Admitindo uma aproximag¢Zo Born-Oppenheimer para os estado=s do alvo
na expressZIo (24> da funglo exata, temos

1

*I-'H }—ﬂcaﬂjzr-

-1
ey CkfkiD T

nov v g S D EeXPCik O
I R S -
hfva
e d 13 : "
x ¢ (F,BDOF (R Y + termos incoming 45>
n L o n o

J
t M

onde o= numercs quinticos n vy identificam o estado inicial do
L L 1

c8



alvo e temos

1 2, -

Substituindo a forma assintética das fungdes de espalhamento

com niclecs fixes (292 em (430 temos

{41 2 -1 -1 A .
¥ 2T Cknfkni) tn,.htm n,i%uvexpclkhfr)

Ty

-+ TP : (1]
x ¢WFri.§aD FnierC§a3 + termos "“incoming C472
T

Lembrando que kn= ki e usando a cortogonalidade das fungdes
i

nucleares temes, de (482 e (47D

o' = Idfé Fro B ot comBor B
o al o [a] non, 4] ™, ot

i A R s Al NMith
k
i
x explik -k DJr- ca8d
n f k
f f
Na expressdo acima, observamos duas dificuldades. Para

colisBes eletronicamente inelasticas (n, # n) © momento final de
niclecs fixos & fungdo das coordenadas nucleares C veja eq. 30 D) a
nio ser gue as curvas de potencial dos estados eletrdénicos inicial

@ final sejam paralelas. Além disso, mesmo que tenhamos apenas

excitagBes vibracionais e rotacionais, kh difere de kf porgque nEo
f

inclui as energil as de rotagio e vibragio molecul ares.

Explicitamente, temos, para colisSes eletronicamente elasticas
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—%- k2 = E - w C4amd
f nv. J
I A
1 2 _ 1 2 _ 1 2 . -
F=4 kl"; - = kn, - c ki. E W'h.\‘r,.l_ (S0
f 1 111

SN [k’~k2]=\? -w © (s1)
= n f n.ov. J n.v._ J

f i i i ff

Assim, para que a amplitude de espalhamento nZo dependa de r
¢ de forma que a fungio de onda de espalhamento aproximada tenha

comportamente assintdtico adequado D devemos ter k = k

ou seja,
"¢

.
© momento final deo eléiron espalhado deve ser muitc maior do que a
separagic entre os niveis rotacionais e vibracionais do alvo. Esta
condigio € valida se o elétron deixa a regifo de interag3c em um
tempo pequeno comparado com os periodos de rotagio e vibrag3o
moleculares e recuperamos de forma rigorosa a condigio de validade
da aproximag3o adiabitica deduzida anteriormente por meioc de
argumentos semi-classicos. Note gque, nas vizinhangas do limiar de
excitagio eletrdnica, kf € pequeno e n3Io podemos utilizar a
aproximagdo adiabatica.

A ampiitude de transi¢g3o adiabatica (482, longe dos

limiares de excitagio eletrdnica podem entXc ser reescritas na

forma

w1
'
R
e
I

Jdﬁ F*' B ot caoBoOF R >
% IR TR T | o v J o n.n, [a ] NV oJ o
fff fi LLt

=20



Verificamos que o problema do espalhamento de um elétron por
uma meolécula fica reduzido, na aproximacg3o Born-Cppenheimer ac
calculo das amplitudes de transig¢f®o com nuUcleos fixos para varias
gecmetrias moleculares ( e orientag®es 3, seguide de uma simples
quadratura ne espago das variaveis nucleares. Para colis@es

elisticas eletrénica e vibracicnalmente, (52) se reduz a

™ o= | F* B St co . B OF (B> (53
J o novoJD o [a] o n v J

J v o
0 0O 0O 0 o

Se eccrevemos as fung®es nucleares como um produtc de fungSes
rotacionais e vibracionais e considerando que a2 parte vibracional
s& ¢ apreciavel nas proximidades da geometria experimental C
pequenas amplitudes de vibrag3o ), podemos reescrever (S3) como um
produto escalar no espago das variiveis angulares gQue definem a
orientagio da molécula, i.e., como uma integra¢3o sobre os aAngulos
de Euler que especificam a dire¢fTo de um sistema de coordenadas
cujos eixos estdo fixos em um eixe de simetria da moleécula

“Body-Frame®).

Ll Fa Fa
+ — ’ . o
, CXD = <y, < | L OO GR L,/ ! x, O > (552
0o o o [

Pl
onde EZrepresenta as distlncias nucleares de equilibrio, IS
i~
denota os angules de Euler e X, (D sFo fungdes rotacionais. Se
]

nfio resolvemos o estado final rotacionalmente, devemos somar as
secBes de chogque sobre estes estades. Assim, a se¢3c de chogue

diferencial para espalhamento eletrdnica e vibracionalmente
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elistico e rotaciocnalmente nIo resolvida ¢

2
ot > = cand* ¢ | %, e | 55>
kz I

0 0
1

Usando a completeza dos estados rotacionais

T lic’}(zJo' =1 { 56D

obtemos

« 1 ~ o ~ 2 S
o0, Q> = (Bmd —— <x (@ |t R D] ) x (B > (57>
k’ o )
1
ou
~ FN O ~ ~
ol D = <xJ Cﬁ)' o CQ.Q‘.Ea.ﬁ’D | xJ (63 I (== ]
[a) 2]

onde o " €& a Segdo de chogque diferencial com nuicleos fixos na
posicio de equilibrio com a molécula orientada segundo os angules

Fal
de Euler fi. Sendo x o estado rotacional fundamental C

Jo
esfericamente siméirico J, a express3o acima se reduz 2 uma
promedi agio da seqdico de chogue scobre as orientagcSes moleculares.
Note que teoda a anialise desta segdo foi feita noe sistema de
referéncia do laboratédrio ¢ “Lab-Frame"™ D3 enquante que as
amplitudes de nucleos fixos s3o mais convenientemente calculadas
no "Body-Frame'. Assim, antes de efetuarmos a promediacio (BB) &

necessarico fazer uma rotagio que transforma as amplitudes

"Body-Frame" em amplitudes “"Lab-Frame®™.
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2.3.2) AproximagIo Ectatico-Troca

A aproximagio de nucleos fixos introduzida na se¢Xo anterior
permite-nos reduzir a equagilico de Schrédinger para o hamiltoniano

total a2 uma egquagdo eletrdnica de auto-valeores para o hamiltoniano

H® = - -%r-v + v o+ HGO €1

onde H:CxJ s inclui as contribuig®es das energias eletrdnicas e
as coordenadas nucleares s3o tomadas como parémetros. Para
encontrarmos as auto-fung®es de H°, utilizamos a aproximagio
estatico-troca que consiste em supor tma fungio de espalhamento na

forma
¥Wr,x, 00 = A { uCrd Ll ed ¥_CxO } 23

cnde T e o sio respectivamente as coordenadas orbitais e de spin
do eléiron incidente e x representa todas as coordenadas dos
elétrons ligados. Wo ¢ um estado ligado da molécula isolada e A &
o cperador anti-simetrizador para N + 1 particulas sendo N o
numerc de elétrons moleculares.

Mesta aproximag3o, consideramos apenacs as interag®es direta e
de troca com um estado molecular congelado. NXZo levamos em conta
efeitos de polarizagiio da molécula alve pelo elétron incidente e

e~

n3c incluimes 2 pessibilidade de excitag3c molecular. Estamos
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tratande apenas de colisBes eletronicamente elésticas.

Substituinde a expressic (2) na equagic de Schrodinger

eletrdnica

T =E ¥ (G )

obtemos uma equag3ic para o orbital do continuo na forma

{__E_.lv:-pvst}u::u 40

onde Vst ¢ o potencial estatico-troca. Fara obtermos Vﬂ ,
consideramos que Wo ¢ uma auvto-fungic do hamiltonianc molecular
eletrdnico calculada na aproximagdo Hartree-Fock-Roothan para o
estado fundamental gque supomos ser uma camada fechada. Wo & entXo
um singleto pertencente a representagio idirredutivel Al C
totalmente simétrica 2 do grupo de simetria da molécula [151.
Sendo X v X, vo- X as coordenadas ( orbitais e spin 2 dos N

elétrons moleculares, temos

FX , X X, XD =AM"1 [\IICx , X ,....xDu'C:-D]CS)
o 1 2 N

onde u’ e o spin-orbital do elétron no continuo,

i.e. ., ' {x

ul D XX o0 sendo (o2 uma fungZo de spin ¢ aou 3 ) e

\Ilo €& dada por :

W Cx ..., xd =N AN & cx ... .x ) 6D
0 1 N O 1
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Qo = :p‘ac x‘D ¢’ﬁC xzb RN ¢N/2ac xN_‘) ¢N/zﬁc xND (g
sendo ¢’. ¢3 v e e ¢N/2 os orbitals moleculares { duplamente
ccupados, peis consideramos camadas fechadas p e AN o

anti-simetrizador para N elétrons. Lembramos que os orbitais

molecul ares podem sempre ser escolhidos ortonormais (18], i.e.

qu"(f-’) M et = & (8
v 1 1)

@ gue neste caso, ib dada acima & normalizada, 1i.e, f @: Wo dr
1.

E interessante observar que que a fungZoc ¥ definida em {(2) &
avto-vetor do momento angular spin total do sistema de N + 1

elétrons que pode ser escrito

2-23 .28 E

cnde §‘ & a2 soma dos spins dos N elétrons ligados e éz ¢ o spin do
elétron no continue. Usande a identidade { veja por exemplo L16)

pag. 1004 O

s =5"+5"4+ 1,8 S S +S S ) +35 S €1
1 2 1+ 2- 1— 2+ iz 2z
e lembrando que ¥ ¢ um singlete, i. e. , S? ¥ = Q0 e =S ¥ =0,
o 1 (=] iz O
gl’ 1 ¥
e que u'ix) = & — u' x> , temos
2= : 2
S ¥ u ) = W C11)
o o
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ey

=C Ebu' 2 = = ¥ou’ {12d

]
n
o

Concluimos que CWOU') ¢ auto-fungiIo de s e Sz. Comoe o
moemento angular spin total & um operador fisico € f.e., simétrico
sob troca de elétrons 2, ele comuta com as -permutagBes de N + 1
elétrons e com © operador anti-simetrizador. Logo ¥ = ANHC@hU') é

também auto vetor de S2 e Sz.

Voltando ao problema de determinar V;t , reescrevemos ¥ na

forma
WX X v X XD = A [CN'J"'ZA”w ]u‘ €13
1 2 N o
N’ . -1
cnde N = N + 1 e A = C N"' 2 B £, Pq C14d
o

e o somatdrio em o percorre as N'! permutagSes de N’ elétrons e
£ = z 1 , conforme a paridade da permutacio. Dividimoz este

&

somatdrio em dois

(1S

>
z
)"
[
z
w
I
-
—
™
™
+
9] o
™
>
'Y
O
[

onde o somatério em y cobre as N!' permutagBes de N’ elétrons gue
mantém o N+l-ésimo elétron fixo e © somatdrioc em & cobre as N x N!

permutag®es restantes, que involvem o N+l-ésimo elétron. Temos

entZo
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_ e -1 N
A = CN'1¥D { N! A + E £, Pé } c16>

YCX ,....% %) = CN 1>t {N! AN [[ cN1IA AN 8 ]u'] +
1 N [a]

£.P, [CN!J"'ZA” 3 _Ju 4 }

2
I T N1 ~172,N . — 12 N ,
CNT DTN [ eNtDT A QD]u + CN’ D £.P [CN!D Airo]u
&
17>
N N2 N 172 N’z
Como A €& um projetor, i.e., A = A, temos (NID7T A Q°=
Nt
Qo' Assim, o primeiro termo na soma acima é Y5 éou‘.

No segundc termo, podemos escrever as permutagBes Pé que
nvelvem o N+l-ésime elétren na forma Pé = TEP cnde P_ & uma
n ]

permutagioe dos N elétrons ligades & T, -uma transposigio entre o

4

N+l-ésimo elétron € um dos elétrons da moleéecula. Observe que £ =

- £, pois uma transposigXc & uma permutagic de paridade impar.

Temos entio

E P, = - E T P ci8d
85 “niE Ty
& nk

onde 7 cobre todas as permutag®es dos N elétrons da molécula e ¥
as Lransposig®@es do N+l-ésimo elétron com os N elétrons ligados.

Assim, o segundo termo de C17) fica
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n

—N!
= =07 T u'd €1ed

¥
5

N .
onde usamos novamente © fato de A ser um projetor para fazer

e P, A% = A% = AV

Finalmente, podemos reescrever a fun¢iIo de onda total na

forma
\I N! * T £ 5
e TS "I‘O-J .E-{’OJ 2 202

O hamiltoniano eletrdnico (12 para uma molécula triatdmica

contendo N elétrons ligados € um no continuo pode ser reescrito na

forma
H=n% + 1 o+ ow 203
onde
N
z 2 Z

H® = _ é Vf _ ro _ 4 _ 2 .

T T I

LA " Y 2
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2 c21-a0
r .
v
v®
1 Zo 21 22
H' = -2 ¢* - ” - - c21-m
e ! EREE S N A 3
§ 1' z !
N
e W = — €21 -¢d
If -7 |
N ‘ 1
1=1

Os nucleos se encontram em (0,0,00, CA , A , A D e CA .,
1> 1y iz 2%

Az R Az D e tém cargas Zo. 21 e Zz ; as coordenadas nXo indiciadas
Y =

correspondem ao elétrom no continuo. H° & o hamiltoniano

eletrdnico da molécula isolada, H' contém os termos de energia
cinética do elétiron incidente e 2 interagfoc deste elétron com os
nicleocs. W & a interagio do elétron noe continue com os elétrons
ligados. Levando a fungic de onda de espalhamento estatico-troca

na equagio de Schrodinger para © hamiltonliance (202, temos

He = E ¥ {22-ad

8] 1 PR ’
¢ H + H +w3{‘;’ou szcon:)}

E { ¥ou' - L Tl utd }
4

4
c22-bd

»
Multiplicando ambos o©os membros por 'Ilo e integrando nas

coordenadas dos N elétrons ligados, temos { dr = dx‘dxz. . .deD

[ Idr g* u® g Ut o+ { Jdr ¢ ¥ ]H’u' + Iar ¥ oW CR e -
[w) [n} 0 s} ol [a]

39



E JTW'H"TWU')—
o o
¥
*
E J-d'r\}‘ W T C¥ u') =
o} o

-[dr ¢ H'T
o Z

E Jdr W' ¥ ' - E
[a] 8]

0
Q Q

Como Wo ¢ normalizada, temos Jﬁ? ¥ L'

Jd-r ' B
[»] O

ficam

Usando (6) e a2 ortogonalidade dos spin-orbitais (82,

= = »

o os trés primeiros termos do

reescrever (24-cl:

Jd'r oW ow utd =
o] O

cib)
e J u’ |,

onde definimos o operador de Coulomb

40

(¥ u'l -
o

Jch’ ¥ OT.Cw ud
o f o

{222

[}
[y

Chamando

primeirc membro

(24-ad

C24-bd>

podemncs

C24~-dd



CEra
c‘l’oy . ., ,cpk_r 29
J TCr2 = dr Les
- -,
|- R
k=1
. * 0
Consideramoas agora o termeo Id'r '110 H TEC'PDu‘D =1
4
Assumindo qgque WD ocbedace a Ho\llo = & Wo { iste & uma

aproximagio, pois \PO nZo € uma auto-fungi3o exata de H® 2, temos

I = g Jdr e ¥ T_cw u*d C26)
oo ¥ o
4

Para calcularmos este termo, & convenjiente reescrevermos \IJD

(B> na forma

W O oX ,....%x D = CNIDV2 £ P & {x.%x,.... x> 27
[a] 1 2 N o o [s] 2 N

onde §° C veja egq. (72 D &

 Cx,...x 2 = ulx) ulxDd .. ulxD c28d
o "1 N 171 F N TN

O= u s3c produtos de orbitais moleculares por func®es de

spin e o somatdrio em (27D percorre todas as permutac®es de N

eléitrons. Temos, entZo
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= —_ £ E dedx...dx u'CxD U'CxD
N! y & 1 2 N 1 1 yz2 T2
»&

» » » »
ur£fo)_..urNCxND U‘S’Cxlj u62szD...u6ECxD...u NCxN) u'lx

& 7

£

{293

onde fizemos os operadores de permutagic atuarem sobre os indices
das fung®es ac invés das variaveis dos elétrons [(15). Como os

spin-erbitais ligados sZo ortogonais, temos

: e :
0 » '

I = T def urthED u Cxtl) uYECxD 300
4 v

Nesta soma, y percorre as N! permutag®es de N elétrons. A
integral! no somatério sera igual para tedas as permutagcSes gque

alteram o objeto ¥ da mesma forma. Temos entio N grupos de C(N-131?

permut a¢cBes e podemos escrever

N
Eo -
= -— 1 +
I N CN-1D J dxt. ukaEJ u foj ukaD €310
k=1

A =so

o

em s o=

ma pin-crbkitais pode ser reescrita coms uma soma em

orbitais moleculares onde somente o©os spin-orbitais ligados com

mesmo sSpinh que © Spin-orbital no continuo sobreviwvem.
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M2
EO e L 4 -
1 = ~ Idr’ ¢kc?~"> uCr’d ¢kc?> XX o
4 k=1

Fazends a soma em !, enconiramos

N2

» 0 . = -, L -, -+
E de Wo H TECQBU 3 €, J dr ¢k(r > ulr'2 ¢aCr3
4 k

n
-

Prosseguindo, consideramos o termo

E Id'r ¥ R T.CW utd =
) F "o
4
- 1 dx. U Cx.D) HY u'Cx.d u €
N1 ¥ “yEE Z r¥
L d
| 2
_ E 1 1 § L ’
= N H J dxt ukaf) u CxED ukaJ
4 k=4

N2
= H Jdr‘-“ ¢:cf~"> W'Y PR oD

k=1

Calculamos agora o termo

de W T W ud = Jd'r YW OT.CWw u'd
O [a] O 1 [n]

4
4 Zi

4
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"

onde W

36D
L d =g
T SRR S
1
Tomamos cada termo do somatdrico acima separadamente.
dr ¥ W T.C¥ u'd 1 dx d dx v Cxdu. {xD
a1 '-Po TS ou = N sy::é xl Xz‘ . ....:«:Mt_:r{:x:1 Uyz Xz" .
r
Y Cx DU CxXD...ut Cx D W ou, CxD ... .u. 0. .. u, (xD
yE T Yo YN N 1 &1 s &F - TR
UéNCxNJ u (x‘f} 37>
Para i=f, temos
- 1 L E
dr ¢ W T_ (¥ u'd = —/— du dx., u (x du'ix dWu (xD
Iouto " Jifrtf ET N
’d
» »
u (x2 u _(x) - |dx.dx, u (2 Ju'Cx_ O2Wu (xDdu _(xD) u (x
r SR ¢ 4 PO S S A 4 [ T 2 SR A
N
_ CN-2D - . . St s 3 -
— deidxf_ ukaLDuLCxEDW"u ng-quLDJLC){D
k™®l=4
L ) » '
Idxldxf ukaiDuLCxEDwtu szDuLCxtDukaD } {382
Para i=f, temos
» 1 -
dr ¥ W T_(¥ u'd = —— dx, u (xJOWu'lxldu (x =
c 1 F o N i e U 1y
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S J'dx. UTCx OW Ut Cx du CxO 39
N i k o1 v k

De (352, (36), (38) e (390 temos

N2

‘ L — ¥ 13 - -.l » *‘l 1
S JAT WD W TZCWSU J o= { Ejdr dr ¢kCr 3¢lCr 2 ' P F'F
4

k&l =1

» L 4
¢kcF' 3¢1C?DUCF"D - Jdr‘ dr "¢kc?'3¢Lci~’")

¢ch-">¢kcf-’3uc?"3
| ¥ -7

N2
- Jd?'¢'c?'3 1 uCr' D @ ) } aten C40>
k - -+ k
bro-rty
k=4

Finalmente, calculamos o termo

Z J T T,C¥urd =Z_iﬁ_ Zj ax, U;ECxEDu'CxEJ u 00
7
NA2
= Z-E-,- Z J.d?'cp:(?’l) uCi*d ¢ P xCod ca1d
3 oy

Levandoe (412, C40>, (342

» (3232, (282, (24-b) e (24-a2 na

equagTo de Schrodinger projetada (23), temos
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[-1/2*72 + 23 9 4y ] uCr> = CE-€ Julrd +
T nuc 0

L"("’ z
|¢ oy
Idr"¢ Cr")u(r")-[ 3™ -
|F ~ 7
k™l =g
é RO P P (D
»
jd? vt P eyuc? ")Jd? . K ! a Ca2d
l 12 -
kXL=1
z, z, z,
ongde VY = - = - - C432D
nue N S v~ A
1 2’

Observe que ni3oc escrevemos mais a fungio de spin (o3 pois a
equagic nIAo envolve © spin do elétron no continuo. Lembrando que
sempre podemos fazer os orbitais em um delerminante de Slater

ortogonais, vemos gue (42) se reduz a

i “Po) (\Po) -+ 1 2
- ¥+ 27 - X + ¥V wrd = —— k% uedd C44d
2 huc =

-
by
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onde —=— Ko = E - €, @ definimos o operador de troca

N2
(WO) - - L 1 g ng
K ulrs> = -[dr'¢ <r’> ulr'> ¢ Cr2 C4sD
s -+ -+, k
R
k=1

O potencial estatico-troca é entiio :

o > o
onde J D. K ®e v sdc dados respectivamente por (28), (4%

™JC

e (43D,
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2.4) A equagio de Lippmann~Schwinger

As aproxi magBes Bor n—-Oppenhel mer e estatico-troca Nnos
permitem descrever o© processo de colis3o elétron-molécula atraves
de uma equagdc de Schrodinger para o orbital no continue que
contém um potencial efetivo Vn representando as interag¢es direta
e de troca do elétitron incidente com os elétrons e nuclecs
meleculares. A fungic de onda gue descreve o elétron espalhado tem

comportamentoe assintdtico
ik r

¥ —— c [expCikozD + fCB.t#D;] €12
ko r— -

A eguag3o de Schréodinger (2.3.2-43) e a condig3o de contorno
(1> =¥o equivalentes A equag3o integral de espalhamento ou equagio

de Lippmann-Schwinger [7)

+ + -

|W* >-|¢‘ >+ Go v |W* > c2
ko ko ko

onde trocamos uCrd por IW: > para expicitar a dependéncia em

ko

energia da fungEo de espalhamento e usamos o simbole (+2 para
indicar gque esta @ uma solugioc da equagd3c de Schrédinger para

condigio de contorno de ondas esféricas divergentes. |¢* > & uma
ko

. R +
onda plana covenientemente normalizada e Go ¢ o operador de Green

livre para condigio de contorno de ondas esféricas divergentes.

L]

e >

\ exp ikoz 2 (3-a>
ko £2n)

8.2

4B

L



. . explik r -2

ERary €3-bD

C(3-c2
st

A amplitude de espalhamente fica

L e - - 2 +
fCE K> = -2n <¢H| Ve > C4ad
ko
O elemento de matriz T & definideo por
+
Tio = SO V¥, D (5D
ko
Assim, f = —Enz'ﬁb e a seg3o de choque diferencial fica
2
deo 4 -
a5 ° ar” | I}o ! CBD

Os elementos de matriz T“) podem ser considerados como a

representagdo do operador de transi¢XZo T na base das ondas planas.

Com efeito, © operader de transi¢3o ¢ definido por

T =V + v&'y C7

onde G & o operador de Green total dado pela equagio

6 =6 + 6" VG ced
o} o)

G nos permite obter a fung3o de onda diretamente das func®es

de onda plana:

*
}W* > o= |¢* > + GV '¢* > cas
ko ko ko
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Ent3o, os elementos de matriz do operador transigic entre

ondas planas s¥o

T, =<, Tle, > =< | CV+VEVD jg > €100
kit ko kf ko
T, =<¢_ | Vv |¥o> 11>
fo kf ko

€ recuperamos a expressio (5 para a matriz T.
Para referéncia futura, definimos também a fungic de onda de
espal hamento para condig¢iic de contorno de onda esférica

convergente através da egquagio de Lippmann~-Schwinger

9, 5=le, > + o, V |¥ > c1z>
xo Ko ko
onde
-+ +
., expl-ik _{r - r'}| >
<F|GI P> = —card”? ° €13
© £ -

|
}
Apesar de n3o satisfazer a4 condig3o de contorno (1), a fungio

|Tll- > nos fornece uma expressio alternativa para a amplitude
-
ko

de espalhamento [7]

- - -
FCEWED = -2n” ¥ |V ¢, > €14d

2.5) O principio Variacional de Schwinger

Uma expressifo variacional para a amplitude de espalhamento

pode ser obtida a partir das express@es (2.4-40 e (2.4-14). Com
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efeite, da equagio de Lippmann-Schwinger (2. 4-2) podemos escrever

l¢ > = |¥ > -6 v ¥ > C1d
- =+ [ o] >
ko ko ko

De (1> e (2.4-14)>, obtemos uma nova express3o para a

2 + - * +
f=-en [<¥ Vv |¥ >—<wk'veov[w:o>]

2>

Podemos agora escrever uma expressiic variacional para f :

[f] = -2n° [<o l v 19> + <o | Ve, > - CE | V-V 6T W
ko ko

{32
-»
ko

Quande ¥ e ¥ sXo 2 fungBes

de espalhamente exatas,
-’
ko

(2.4-4>, (2.4-14> & (28> garantem que {3 fornece ¢ valor exato de

/. Fazendo pequenas variag®es no bra (iif|. obt.emos

Y. AV * *
> ‘O¥ ) LV -V G W 'WL’: ]

™
>
vt

2 -
ELf) = -2n [ (é@H} v t¢§
Q

Assim, se W: satisfaz a equagic de Lippmann-Schwinger (1D,
ko
temos

SLf] = O =3,

Argumento analogo & valido para variag®Bes do ket ‘W: > em
ko

torno do valor exato. A expressio (32) é chamada forma bilinear do

principio variacional de  Schwinger, Unma forma variacional
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alternativa pode ser encontrada tomando-se funcBSes tentativas na

forma

[w: > = A |w: > q->)
ko ko

<V | = B W) <72
kf kf

onde A e B s3o considerados como parametros variacionais. Impondo

a condig3o

al fl al f1
—r— = —5— = O (= p)
obtemos
<wgf| Vv |¢; ><¢f;i Vv gwg >
Lfl = -2n° — — e
B J eV -vevVY |l
kr ko

Alguns ponitos importantes sobre o principio wvariacional de
Schwinger merecem ser destacados. Notamos que as condigdes de
contorno j& estdo inceorporadas e gque ( ao contrario do que
acontece com outros principios variacicnais [7] 2 n3oc é preciso
escel her fungBes tentativas com comportamento assintdtico
especial. Observe que as fungBes de espalhamento sé comparecem na
expressic varlacional de f por meio de elementos de matriz do
potencial. Isto significa que sé precisamos conhecé-las na regiZo
em gque V n3o & desprezivel. Notamos finalmente, que , ao contrario
do que acontece com © métodeo variacional de Ritz para estados
ligados, o principio variacional de Schwinger nZc & um principio

de minimo.
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2.6 O Método Iterativeo

As aproximagSes introduzidas nas sSe¢Ses anteriores nos
permitiram reduzir o© problema do espalhamento de um eléiron por
uma molécula ac espalhamento de um elétronm por um potencial
efative que inclui efeitos de troca. Devemos entZeo resclver a
equagio de Li ppmann—-Schwi nger para a matriz T ou,
alternativamente, a equagiZc de Lippmann-Schwinger para a fungio de
espal hamento (2.4-2>. A equag¢io para a matriz T pode ser obtida da

definig3o (2.3-7) do operador de transi¢ic e da equacic (2. 3-8)

para © operader de Green itotal.
T=V+Vvea T £1)

0 meétodo iterativo consiste na intreodugZe, no principio
variacional de Schwinger, de fung®es de espalhamento tentativas na
forma de combinag¢Ses lineares de fungdes L? . Veremos que isto nos
fornece uma express3ic exata para a matriz T com a qual podemos
calcular funcBes de espalhamento aproximadas.. As fung®es de
espalhamento assim obtidas s3c ent3o incliuidas no conjunto de
expansXo para uma nova iteragio. O processo ¢ repetide ate
observar-se a convergéncia. Antes de analisarmos o© processo
iterativo propriamente dito, consideramos na segic seguinte um
procedimento alternative para a obtengio da matriz T baseado na

introdugic de aproxi magses separavels para c potencial

estatico-troca.

52



2.56.1) AproximacSes Separdveis [17)

Consideramos uma aproximag3ico separavel para o potencial na

forma
V' o= bv> M <yl 1D
Obtemos primeiramente a fungZo de onda de espalhamento |¢;> e

a matriz T para este potencial aproximado. A equac3io

de Lippmann-Schwinger para a fungio de onda fica
> = K. > + M GCEd|v> <vi]g > =
l¢£ = | £ o | i#g
Projetando a equaglo acima em (vj € rearranjandoc termos,

obtemos

vt >
L

1t

<vie.> €<

1 - M <v'ébCED|v>

Levando (32 em (21, temos uma expressioc fechada para a fung3o

de espalhamento

M GTCED |vrdviK >
|¢0> = K> + o £ C4d
1 - M <VIGDCED|V>

Podemos encontrar também uma express3o fechada para a matriz
T. Com efeitoc, levando a aproximagic separavel (1) na equac3o

de Lipppmann-Schwinger para o operador de transic¢io, temos

'1'; V=+VG;TS €55

TS =M v [ <vl o+ <viGICEd T ] 4>

=4



ou, chamando <v’ + (le;CED T = <X' N

™ = M)v> <X | C7d

Inserinde esta expressfo em (B), encontramos <X

<v|

x| = - ced
M - (leDCED|v>

e temos a express3o desejada para T*

|v> <v:
T = ced

M- <viElCEd |w

Consideramos agora o problema de obter uma aproxi mag¢Xo

separavel da forma (13 de tal maneira que a fungdo de espal hamento
;¢;> correspondente a este potencial seja idéntica a fung3c de
espal hamanto ,i;> de potencial exato em uma dada energia

incidente. A equagio de Lippmann-Schwinger para '4£> é

+ -

> = K> + G V¥ 100

e queremos |1§> |¢;> . Comparande (10> com (4D, concluimos que

M G CEY JvoeviK >
O E

G CE> V ¥ = - €112
1 - MLv|G CED v
©
A condigic acima pode ser satisfeita fazende-se
M (v'K >
£
=1 cig-ad
1 - Y] (wla+rrﬁlvx
- 4 A L ‘VDMJ—.J L
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vy o= Ve C12-bd
ou,

MY = CUTVIK D> + <8 | V GCE VU €13
E E E s} K

Lembrando da equag3c de Lippmann-Schwinger para }ii).

reaccrevemos (130 na forma
+ + 1

M = [(W AT >J €145
| 3

Logo, © potencial separavel que reproduz a fungIFo de
espalhamento para energia E &

-1
BT ART AT £ 2 BRANT 20 BN S A AR
E E i £’

™
[y
[}
L

Este método pode ser generalizado para varias energias

incidentes. Definimos um potencial separavel na forma

Vo o= v "-l-‘)("l" M ig>cpt ¥ C162
T !

L)

onde os "”3 formam um conjunte base arbitrarioc e a matriz Mi.jé

definida pela relagio

S, = <wt|u|wj><wj|v|wk> = <w\|v|w1><wj|m'wk> €17>
2 3
i.e., o operador M ( definido no subespago gerado pelos |W)> ¢ a
Y
inversa da restrigZo de V a este subespago. Obtemos como

S6



anteriormente a express3c da fungfc de onda de espalhamento para
este potencial separavel, A equagio de Lippmann-Schwinger para

|¢;> fica

- - - -+
Jer> = K> + GoCED V¥ | M |¥><¥ |Vigr> c18d
i)
ou, chamando |u3 = V'W?. S E=n
+ _ + ~ +
'¢E> = KE> + GDCED |Ul> Mt j<uj|¢£) 20>

1]

‘Projetando (20> em <u | e definindo as matrizes

A= CAD = <ul6 CE|u> ¢ matriz NxN onde N é o numerc de
fungBes base) (2l-ad
M= C M S AL ¢ dimensEo NxN O (21 -k
X =¢ X >, = <uk|¢;> C dimensXo Nxi D ce1-ed
BE=scB> = "(uk'Kt> ¢ dimensXo Nxi O ca1-ad

podemos reescrever (200 na forma

X =B+ AMX cz2>
ou, sendo ¢ tal gue CcI -AMD = T, 2320
X =C¢B c24d

onde f & a matriz identidade NxN.

-1 —im =1
m.;mdisso,ma=§['f-x'ﬁ] =[[‘f-z;z];z] .
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-1 -1 -3
[ﬁ - A ] . Mag, por defini¢3o, M =V, onde V ¢ a matriz da

resiricio do operador V ac subespago gerado pelos |\lﬁk>. Logo

b S ~ ‘\r-l'\n
MC=I-V—A]=]" C&sd

@ a matriz I" & tal que :

Foawtfv-vereev Y = Y <w v - veteedv JeoE
TERLA N o k L o U

k

v L)
= éLk {262

Reescrevendo (182 em notagio matricial e inserinde a

expressio (243 para X . obtemos

+ -+ o~ _
*¢ > = lK:> + GOCED v |lllt> Mn.; ix Bjk =

X

v
K > + G CEd VIie> MC o o<wi v K> a7
E o v vy gk k! )
Lk F

onde usamos a defini¢io da matriz B. Ora, o somatério em J e

n
K 4

simplesmente M E)i.k , ou, de acordo com (28), [ Logo,

ik’

f¢'> = 1K > + G CED Vig> T <) v K> c28d
E 3 0 1 L] 1 E
vy
e temos novamente uma expressic fechada para [¢;>.

A matriz T pode ser obtida reescrevendo-se (18) na forma

==



+ 4 gL + S 1
|¢I> = |r:‘> + 6V |¢.t> = |KI> +6, T |KI> c2ed
Comparando esta expressSc com (28), vemos que

T = vV |ES>T <w | Vv C30>
vy 3

o
.

Mosiraremos agora que, se as fungBes |¥> usadas na separag3o
.
de potencial =s3o as fungBes de espalhamento deo potencial exato

|i£>. as fungBes ‘¢;> correspondentes ao potencial aproximado s%o
idénticas a '§£> para todas as energias usadas na separacio. Com

efeito, a fungio de onda aproximada para energia En é
[¢> = |K > + GCE D Vo |E> T ¥ VoKD €312
ixl B i o] la] L i 3 mn

Além disso,.

¥ > + |K> + G CED V J¥> 32>
™ n o n .

™

'
VIK> = ' V- VG CED> V | lo> €33
n l_ e n L2l

@ o somatdrio em (212 fica

A igualdade V"(,t';) = T.IK}:> decorre das expressdSes (2.4-10) o

{2.4-113 e da completeza das ondas planas.
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v e> Focw | [v - VG CED v] f¥ > ¢34
i 1 o n n

L)

Da relagldo (26>, o somatério em j se reduz a éw. Logo,

1> = |K > + G'CE D> V |¥> €35
™ n o n ™
Comparando (38> com (330, concluimos que |¢;> = 'W >, i.e.,
™
o potencial separavel (16, onde os |iﬂ> £do as fungBes de

espalhamento exatas, reproduz estas fung®es. Além disso, temos

Vie > = VIRS<E | M U>CE |V e >
n ! L b J al
v
= VE> 6 =V | > €34
1 in n
i
e anilogamente, <¥ | V° = <¥ | Vv €353

Logo. sendo |p> e |kh> ondas planas de momentos p e kn.

Pl T k> =<p| VO [¥> =<pl VI ¥> =<p| T |k <38
i.e., o= elementos *on-shell” e "half-off-shell'" da matriz T para
o potencial exato e para a aproximagXZo separavel sZc idénticos. B
interessante comparar a aproximag3o (162 para V com a aproximag3o
truncada C £1171, (18] 5. Para isso, consideramos estas
aproximagSes como expansfes de operadores em uma base. Assim, se p

¢ um projetor em um subespago do espago de Hilbert e g seu

projetor complementar, temos
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p = ju><u C3I7-ad
U
g=1-p C37-b>

A aproximagio truncada para um operador genérico &

A'l‘(p->= bv><v] A |uw<u| = p Ap 38
uv
i.e., Armn ¢ a restrigio de A ao subespago de p. 0Os elementos de
matriz de A'r(p} £3c idénticos aons de A neste subespace e nulos

fora dele. Reescrevemos

-1

™y PAP (pApd PAP 380
onde C(pApD - ¢ definido por CpAp> "¢ PApPY = (pAp>(pApRD o= P
i.e., (pApd ™ & uma inversa no subespago de p. A aproximag3o

separavel (16> pode ser reescrita na forma
= APp CpApDﬂp A 400

Xp?

Tanto A quanto A satisfazem A propriedade
X(p? TR

p Ax(p) P = PAPCPARY 'pAp = p A p (41 -ad
PAre® = PP App=pAcPpP C41-bd
i.e., =sZo ambos idéntices a A no subespago associade a p.

Entretanto, A ; )Lem a proepriedade adicional
xp

P A__ g = pApCpApd 'pag

x(p} P AQg C42-ad

q A P = qApCpApd ‘pAp

x<ps q A D C42~-bd
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enquante que p Aﬂp) q=9q Aﬂp) p =0 C4a30

Assim, p A“(P) = pA e A’“P) p = Ap 44>

Verificamos que n3c sé& os elementos de matriz de

x{p}

subespago de p $3F¢ idénticos aos de A ( como ocorre com a
aproximagdo truncada 2, mas também os elementos de matriz de

AK(P) entre um estado deste subespago e um fora dele. Esperamos

ent. 3o gque Ax( seja uUma aproximagioc melhor para o operador A do

=¥

gue a aproximag¢ic truncada.
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2-6.2) AplicagIo do Principio Variacional de Schwinger

Verificamos, na segXZo anterior, gque © uso da aproximacio

separavel (2.6, 1-16> leva a uma expressiIoc fechada para a matriz T

T" = V |¥> F o}V €1>
i i 1
i

e 2 matriz T chedece

0O

L

™
[ )

Fo<®w | vV -VveV jg> = L V-VEVIe>T =6 (@
L} J o k v o] 3 Ik ik
; J

A express3c (1), que & ¢ ponto de partida para o método

iterative, pode, como jaA mencionamos, ser obtida de principio

variaciconal de Schwinger para a matriz T

e Tk> = <k VIFD> + < |[V]k> - <#T |0V - veTv D e ¢33

A expressZo acima & facilmente deduzida do principio
variacional de Schwinger (2.5-3> para a amplitude de espalhamento
e das equagSes (2. 4-40 e (2.4-50 que a relaciocham com os elementos

de matriz T. Usamos as fun¢gBes tentativas

N
1> = ; a Ckd ja> Ca-ad
n el
i
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¥} = b (k') <a_| C4a-pd
™ Lal

onde an - bn s3ic parfAmetros variacichais e |an> ¢ um conjunto base

arbitrario. Levando (42 em (30 e impondo a condig3o wvariaciocnal

é[Tkk,) o, encontramos as equagdes que determinam os

coeficientes a e bn:

B <k’ |Tik>  _ 2 <k’ |Tik> o oo
g a &b
L L
<k’ | Vie> - b ,Ck"d<a , ] €V =-VEVDY la> = 0 (B-ad
1 n ) O 1
nf
<a, JVIk> - alkdXa )| CV-VEV)I ja> =0 CB-bd
1 lal L [+ n
Definindc as matrizes
U=ch =<k |Via> (dimensZo 13ND £7=2d
A= CA = ackd C(dimensZo N> D €7-bD
B = ¢B> = bk CdimensZo 1xND C7-ed
E=¢ =<l V-vVEYV la> (dimensZo NxND C7-ad
1 t o ]
U= clo = <a|vi CdimensZo Nx13 (7-ed

podemos reescrever as equagfes (5) em forma matricial. A primeira

fica
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?

Lo
I
w?
&
]
O
4
me
"
?
™

¢:5)

De (7-d> e (2.6.1-26), temos C ' = T . Logo.

B =1 =)
Analogamente, para (6-bd, temcs

U0 ~-CA=024="071 €100
De (82 e (100, segue-se gue :

a (k> = rou o= T <a |[Vik> C11-ad

Y LR ] J ) J

i 3
b (k') = E U r = E <k’ |V|a> T, C11-bd
L2 ] It J n

Levande (11D em (3D, encontramos T :

™y

<k’ T k> = { I Ce [V]k><k! [V > +
J tal

n 3

Jr

<k V]e><a Vi } +
J n

l- E [f“‘, <k VY adT <a |V|k>] <o, |V-VG'V]|e > ] ciad
in ] om n o n 1
— <
g v

Trocande indices mudos, obtemos

1=



<k T k> = r Ca [V]k><k’ [V]a> + o<k’ IVie><a |Vike
18} 3 v 1) L ]

L) L

+ k' |V]ad><a |V} F T <a, |V-VG V]|a > 13
J 1 » L] o]

mtom

Usando (2.6-282, © somatdrio em n e n’ pode ser reescrito na

forma

?_,'F'_E,=EF,EE,?,= r ., s, C14d
ilal ™ ™ N m halil al ial filal LAl
nr "' " n’
O zomatdéric em i e j fica entio
<k’ jV]ad<a, Ve
] i i
1}
e Lemos
<kt T k> = 2 I <k’ |V]ad<a |V - <k |[Viad><a |V]k T
1 ' ) 3 v n

v 1)

18>

donde concluimos que
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T = Vie> . <a | : €16

recobrandc a express3o (2.6.1-30) cobtida antericrmente com o uso
de uma aproximagdc separavel para o potencial.

As dedugles de (162 dadas nesta segdc e na segfo anterior
nos fornecem pontos de vista complementares da aproximacZo obtida.
Por um lado, sabemcos estar usande uma forma variacional para a
amplitude de espalhamento e esperamos gue ela seja pouce sensivel
a variagdes nas fungBes tentativas, i.e., na base de espalhamento,
em torno das fungBes exatas. E também &bvie do principio
variacicnal de Schwinger gque © usco das fung®es de espalhamento

exatas na expansdo (2.6.1-19) recobra as fungBes exatas, como ja

havi amos demonstrade wusande aproximagBes separaveis. Entretanto,
rigorasamente falando, © principioc variacional s nes fornece a
matriz T “on-shell", enquanto que, usando aproximac®es separaveis
» mostramos gue n3oc s os elementos “"on-shell®”, mas também os
elementos Thalf-off-shell™ do operador de transicio exatos s3o
1

Na wverdade, iste & wuma aproximacgio, pois © principio
variacicnal s¢é nos fornece a matriz T ‘"“eon-shell" , i1.e., os

elementos de malriz do operador de transig3oc entre ondas planas
com velores de propagagdc com mesmo médule, nZo sendoe portanto

liciteo considerar os kets |k> e |k'> come um conjunto gompleto.

&7



recobrados quandc as fungBes base de expansic do potencial s3oc as
funBes exatas. Assim, & razoavel supor gque fungBes base gue
apresentem comportamentc assintdtico de espalhamento possam levar
a uma aproximagioc melhor do que fungSes Lz. Este fato forneceu a

motivagio para o métode iterative descrito na prédxima segdo

t1e1.
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2.6.3) Descrigiio do Método Iterativo

No método de Schwinger iterativeo, partimos da express3o

(2. 6.2-162 para ¢ operador de transig3o e da expressic

correspondente (2.86.1-292 para a fungdoc de espal hamento.

T® = E Vje> T <a| Vv c1d
¥ \.‘] J
i)

-+ + =
(e > = o> + 6. T oo Ced

onde as fungles de expans3o 'c:_‘> s3c gaussianas cartesianas

(?'a? =N __Cx- Ax)l Cy - Ay)m Cz - Azjh exp { - o | r - 3'2}

A parte angular ¢ em k> das equagBes (12 e (20 poderia, em
principio, ser tratada com a intreodug3o de expans®es em harmdnices
esfericos YLmC;D @ YlmCQD. Entretante, devido & n¥o esfericidade
do potencial de interagdc estatico-troca, & conveniente usar
fungBes de simetria adaptada {20] que se transformam de acordeo com
linhas de representagdes irrodutiveie de grupe de simetria da
molécula. Como os grupos de simetria moleculares s3c subgrupos do
grupe de rotagdes Oa’ para © qual os harménicos esféricos de ordem
l s3c base de uma representacic irredutivel de dimensio 21+1, eles
s3c também base de representagfes ( em geral redutiveis ) do grupo

¥ de simetria da molécula. Dessa forma, as fungBes de simetria

e



adaptada que formam bases de representacBes irredutiveis de ¥ s3o

combinagBes lineares de harmdnices esféricos de mesmo momento

angular, i.e.

PH - pU
X[y, o Z b, Y, < C4d
onde p designa a representago irredutivel, u distingue uma linha

desta representacglico { se temos representagBes com dimensic maior

do gque um 3 & h distingue as diferentes bases da mesma
representagdo correspondentes a um mesme valor de 1. As fungBes

xf: ({2 formam um conjunto completo nas variaveis angulares e, ¢d

sendo entlo possivel expandir uma fungfo qualquer F({O na forma

- PH v
FCO all ’{h ‘qod) 4]

Lheu

L 3
onde a‘l’ﬁ = J;}:’: D FCOO da CBd

Além disso, das relagBes de ortogonalidade dos harmédnicos
esféricos e com uma normaliza¢g3c conveniente para os x';:: <o,

podemas mostrar que

6 ' 61.1.' 6hh' 73

*»
pu F"H‘ -
J X (o xl,h,cm 699 s

O< coeflicientes bf“:m ' para 1 fixo, efetuam uma
transformagd3o de base de uma base ortonormal para outra base

também ortonormal ¢ a das fungSes de simetria adaptada J.
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Portante, se consideramos os indices p, ¥ e h em conjunte { gque
designamos por n J, estes coeficientes formam uma matriz unitaria,
i.e.

Z cw:n, CBdnn' = & e

™

ou, explicitando os indices p, u e h :

»
P L -
2: bthm blhm' B 6nn' (o

pHh

Com (42 e (8), podemocs cobter o teorema de adigXoc para as

fung@es de simetria adaptada

pu T2 . pu ' . PR
Z Xy G ox, 0 Z Z e I S N P2
piibh pih mm’
100
PP p}..l ’ _ * ’
Z 00 oD FfT oD = Z Y, C¥D Y D c11>
pih m

A fung3o de onda plana ¢iC?D pode ser expandida em harménicos

esférices (7]

172
¢ (P> = cend exp[ i k.7 ] = [i] E iU Y™ ko ckrdY,
k lm 1 Lm

n
Ilm
12>
onde os jLCkrD sio funcBes wesféricas de Bessel. Usande (11D,
reexpressames ¢kC?D em termos das fungSes de simetria adaptada
w 2 3172 . p‘ . g
g Cro = [T] Z i Ckrd xf‘h Ckd z{‘h crd €13

Lpuh
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ou, definindo ¢:’:h ¢Fy = jCkrd P crd C14>

pc = [-E e it x"“ Ckd @ C15>
k I Lh klh

onde as fungeBes ¢ilh Cr> se transformam de acordo com a p-éesima

linha da p-ésima representagio irredutivel do grupe de simetria da
molécula.
A fungdc de onda de espalhamento ii(?) pode sSer escrita em

termos da fungdc de onda plana através do operador de Green para o

hamiltoniano total H € veja (2.4-90 2:

¥erd = [1 + G‘v] ¢>kc?3 16

Usando a expansac (15D, encontramos

+ 4+ 2 \'7? 3 p + P
WS = [T] Z i ’41 CkD> [1 + G'v ] o ) C172
Lpih
L H ooy &P

ou, definindo \I-’:LhCrD [1 + GV ] h €ro C18d
+ - - PH 13
¥ CrD z i CRD \;flhcn Caed

Lph

Podemos também deduzir uma egquagdo de Lippmann-Schwinger para

iiThCF) a partir da eguag3c analoga para a fungd3o de espalhamento

total w:c )

;L pu H = pH g PH
Z Doty Ckd w:lhcw Z Py CF2 xpp CkO o+
Lpith Lpph
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+ G; v Z it xf': k> w”“ c:~> 20>

-
Rearranjandc termos e igualando coeficientes de ;(”" Ckd ¢ que

formam um conjunto completo nos &ngulos K 2, temos

Mo 2 PH = i _
q{lhcm #p, T2+ G vw:lhcl-a (a1 -ad

ou, alternativamente

o3y - 4PH 2 pid _
\I{LhCrD @, Cry o+ G T ¢, (21-bd

Para analisarmos as propriedades de transformac3o das fung®es
'I":‘:hc r2, consideramos a aG3oc dos operadores de simetria OR do

grupe de simetria ¥ da molécula. Como o potencial estatico-troca e

o operador de Green para © hamiltonianc total comutam com os

operadores de simetria, temos que :

Mool pH - pu
olqa‘:wc:-) =0 C1 + GV D ¢Hhcw C1 +G V> O, @, (T ro

czad

Lembrande que ¢kthr) pertence a p-ésima linha da p-ésima
representag3c irredutivel e introduzinde as matrizes :D”,”CR) -gque

representam ¢ operador de simetria On' temos

T + tp> P’ -
onw:mc:-b C1 +GV> Z z)u CRD ¢Hhc:~>

M

73



=an“cmc1+ev>¢””c:~>= Z:} cmw"“cm 23
# vy

Concluimes que a fungfo !P:‘;th:D se transforma como a p—ésima

linha da p-ésima representa¢ido irredutivel de ¥ Logo, podemos

expandi-la nas fungdes de simetria adaptada com estas mesmas

propriedades de transformagcio :

H o r2y = H -
wzlhc:-, "thwvh'c’) X,s 4 €T 24>
1L'h’
Até aqui, trabalhamos com a fung3dc de espalhamento exata
q{i‘hcf-’:. Introduzinde a aproximag3c (12 para o operador de

transigZo em (21-b), temos

s
S I S 'V ]|a>T <a|Vv]|eH> (2
l kih klh 2 o | i oo b 2

L]

O calcule dos elementos de matriz <r | G; V| a >, r e

L 1]
(aj‘ V' |¢:fh> pode ser reduzido a integrais radiais com a
introdug3ce de fungBes de simetria adaptada nos angulos r. A

equagico (252 nos fornece entic uma express3c fechada para as

&

fun¢Ses de espalhamento \l{fho correspondentes a aproxmacio T®

para a matriz T. Continuamos o procedimento iterativo, adicionando

{ kL@

\I"P“ © . grH o} das fungBes de espalhamento obtidas na primeira

ao conjunto base de expansi3o R = {|a+_> } o conjunto So

klh kL h
P

iteragio. O novo conhjunto base S‘= R U So € ent3oc utilizado no
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»
calculeo de uma nova aproximagio T?! para a matriz T e novas

fung®Bes de espal hamento ohH

AR s3o calculadas com (25). O processo é

repetido até cobservarmos convergéncia.

A n-ésima jitera¢lioc fornece

™ P
T = Vig> T <r |V caed
Y .. € R U Sn_1
p.n pnn [.J“n
S, = {q{l@‘;{:’l e Wy h} (&
2
Hnoca PH 2 et T PH
T e = gty 4 < el TT | PH S c28d

Podemos mostrar que, se as fung®es de espalhamento convergem,

no sentido de que s3o satisfeitas as relagcdes

-
H s i = Mon +
CId w’:w &) 1€Lh e

- - ]

oon _ + M - Lo

CIId ¥R C V- VeV | q{lth > (‘pijh | v | &
J

(111D <a f cv-vevo |4§“

para 1 £ i £ p e aj‘a R, ent¥o “{Thh (r> & a solugic exata da

equagdo de Lippmann-Schwinger para o potencial estatico-troca. Com

efeito,

Honet ooy § v,
1{% cr ¢Hhcm + <r| G v|y > r (yl \Y |¢Hh>
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C2ad

<Yj' v I¢:":h> é da forma :

- -
Hon P - H n - ve? Hn
WAV s v - vev s e

(condi¢Xio de convergéncia CIIDD

ou
pu + pon
<aJ| Ve = <c:j | c. V- Ve VD | q{w >
{condig3io de convergéncia (IIIDD
Concl ui mos que
PH * Hon
(yjl Vot = (yj' CV-vevD | w‘:lh > C300
O somatério em (280 fica entio
P& Vpd> B <G| CV-vevy | ¥
| G, Vir, ij "3' o b ¥
rl'yj € Sn+
-~ =
Da definigio de I"Lje lembrando que ‘l»ffhh € Sh » temos gque
.us'h+1 - P - d + peh
“th Crd> = @[\ CF> + <F| GV | wi’w > 31D

»
Da condig3o de convergéncia (I) vemos gque if?h”“ (f) obedece

a eguagdco de Lippmann-Schwinger para o potencial exato C

estatico-troca J.

]
Reciprocamente, ¢ +trivial wverificar que, se \F:Thnﬂ CrY =

%
w:fh"‘ (F) e solugZc exata, as condicBes CID, (II> e CIIID sXo

satisfeitas.
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2.7) Calculo do Estado Fundamental

Para calcular © potencial efetive de espalhamento (
estatice-iroce 2, @ necessario obter uma aproximagXZo para a fungio
de onda do estado fundamental da molécula isclada. Na aproximac3o
de niucleos fixos ( veja segic 2.3.1 D, devemos resolver uma

equagdo de auto-valores para o hamilionianc eletrdnico (2.3.1-3D

onde as coordenadas nucleares s3o consideradas parametros. 0Os valo
res destes parmetros serioco extraidos da geometria molecular

experimental. Reescrevemos o hamiltoniano (2.23.1-3) na forma
H =H +H €1

onde

o
It

© oz z z
__}_.‘ZVZ + I -Z—a (2-ad
1 e Lo 1R, - R -2 - B

1

H =E - C2-bd
2 + g

e~ jr -1 |

L) J

i
e o= auto-estadeos sXo solugBes de
H ¥ =E @ 30

A dificuldade de obter solugBes exatas para a eguagfo acima &
devida essencialmente A présenca do termoc H de repulsio
inter-eletrdnica que impede a separagcidoc das coordenadas dos
elétrons. Entretanto, podemos fazer, de forma aproximada, esta

separagio se incluirmos no potencial visto por cada elétron um
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termc que descreve de maneira promediada a interacifo dele com
todos o©os outros elétrons. Esta idéia & a base da aproximag¥3o
Hartree-Fock. Escrevemos uma fun¢3o de onda na forma de um produto

de spin-orbitais gque s3Zo fungBes das coordenadas de um tdnico

elétron:

W= ulld ul2)...u (ND 4>
n 1 2 N

A fungZo de onda acima, entretanto, niIc leva em consideragio
efeitos do principic de exclus3oc de Fauli. Sabemos que as fungBes
de onda que descrevem um sistema de N elétrons devem ser
anti-simétricas sob permutag3c de elétrons., Podemos obter uma
fungio de onda c¢com esta propriedade aplicande © operador
anti-simetrizador a fungloc (43. A agio deste operador pode ser

escrita na forma de um determinante de Slater

uf(id udl> ... u 1>

1 2

u{z2> uzCBD ...... u <22
¥ o= . . s
™ . -

u CND u N .. u CND

1 z N

Para uma molécula com estado fundamental de camada fechada, a
Tung3io de onda pode ser escrita com apenas um determinante de
Slater. Se o© sistema tiver camadas abertas, devemos tomar
combina¢Bes lineares de varios determinantes da forma (5).

As melhores fung@®es de onda na forma (5 podem ser
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encontradas através do métode varjiacional [21). Primeiramente,
calculamos © valor médiec do hamilteniane (1) ne estado i;
< [ H | ' O
™ lal

<H> = (B2
< |W >
121 ™

Levande (5> em (62, encontramos [(22):

i Z <) Z ;7K ) 7

J*»v A=

-~
.
W

onde

H = Jd‘r uTcT [ - + Z ]u c1d C8-a)
L8 1 | _ k l
ot

bt

- F'}) ulTd uCTed C8-bD

LS9
L}
at’

. JJ drdr’ qurD quT'D ‘
1] 1 ]

-3
- :‘-"| UJCTD ulr’> (8->

~
L
i

» .
. IJ drdr® u. CT12 U’CT'D |
i) L J

sendc T e T' varifveis orbilais e de spin
Fazemos agora peguenas variagSes S nos spin-orbitais
L

moleculares e exigimos que <{H> seja estaciocnaric frente a estas

variag®es, i.e., &H> = 0. E conveniente também fazer os
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sEpin-orbitais ortoncormais 1. Chegamos ent¥o as squacSes

Hartiree-Fock para os orbitais moleculares [23,24].

F uCt> = g u (73 {Q-ad
1 1 1 T

onde a acio dos operadores de Fock Fk ¢ dada por
2 A
F_u_Cr)=[———-Y--—+§ —_— ]u_C‘r)+
it 2 l"_ﬁ v
r |
o &

-4
+ E:J-dT' uf(r‘) |? - ?" [1 - P ] ult’'l) udcrd 9-bd
J ij J i
}*

onde 5"3 & o operador que permuta os os indices i e j.

As equagles integro-diferenciais acopladas (9-a2 podem ser
transformadas em um sistema de equagBSes algébricas para os
coeficientes de expansio < dos spin-orbitais u,‘ em uma base no
espago de fungBes das coordenadas de um elétron { equa¢cSes
Hartree-Fock-Roothan 3. Uma expans3o exata deveria incluir
infinitas fun¢g®es base mas, na pratica, usamos um conjunto finito
de fungdes convenientemente escolhidas. Normal mente, Lomamos
fungdes centradas nos varios Atomos da melécula € orbitais

meleculares 3. O método ¢ conhecido como "Orbitais moleculares

: Isto ndEo acarreta particularizagBo pois €& sempre possivel

efetuar uma ortonormalizagi3c dos spin-orbitais sem alterar a

fungz3eo ¥ [13).
lal
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come combinagBes lineares de orbitais atdmicos™ ¢ LCAO-MO ). As
equagBes Hartree-Fock-Roothan devem ser resolvidas iterativamente
(processo auto-consistente) porque os coeficientes das incégnitas
do sistema dependem do valor destas. Encontrados o= valores
convergidos, temos a melhor aproxima¢XZo para a fung3c de onda que
pode ser escrita come um determinante de Slater de spin-orbitais
expandidos na base escolhida.

Fregqientemente, escolhemos com fung®es base os orbitais

atémicos de tipo Slater (STO) dados por

nel+ss.72

[8(/30} _
STX Y = —, r" exp [ -{rsa_ ] Y, D c103
[cam! ]

onde n, 1 e m s3o inteiros ( como no atomo de hidrogénio > e [

varia continuamente ({>03. Os STO’s formam um conjunto completo de
expansic para estados ligados e tém comportamento hidrogendide na
origem (forma de picod. Entretanto, em calculos moleculares nos
quais precisamos calcular integrais envelvendo STO's centrados em

var

+
y oS atomos

b1 » © esforgo computacicnal se torna muito grande. £
interessante ent3o utilizar orbitais gaussianos ( GIO's ) onde as
exponenciais em (10> sZo substitulidas por gaussianas exp( -rro0?
{23]. Ainda que necessitemos de um numerc maior de GTO's para
descrever bem a fung3io de onda na corigem ( j4 gue os GTO’'s nZo tém

comportamento hidrogendide para r —+ 0 2, as integrais de trés ou

quatre centros s3o muito simplificadas pelo fato do produto de

81



duas gaussianas centradas em pontos diferentes poder ser expressc
como uma terceira gaussiana em outro centrol26].

E comum também usarmos os CGTO’s ( orbitais gaussianos
contraidos bl que s¥o combi nagSes lineares de GTO s com
coeficientes fixos. Ainda que o© numerc de integrais a sSerem
calcul adas seja o mesmo que ne case dos GTO's, a ordem do sistema
de eguagSes Hartree-Fock-Roothan é diminuida.

As equacSes Hartree-Fock -Roothan podem ser bastante
simplificadas com o uso das propriedades de simetria da molécula.
Em particular, & possivel mostrar {185 que ¢ sempre licito
escolher orbitais moleculares qgque se trasformem de acorde com
linhas de representagdes irredutiveis (RIJdo grupo de simetria da
moelécula., B portanto conveniente utilizarmos fung®BSes base que
pertencam a linhas de RI’'s de forma que que os MO’s de uma dada
simetria sejam expandidos apenas naquelas fun¢Bes base com as
mesmas propriedades de transformagioc. Regras de seleg3ic podem
ent 3o ser usadas para diwvidir a eguagio matricial

Hartree-Fock-Roothan em varios blocos, um para cada simetria.
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3) Resultados

3.1) Estado Ligado

A fungZc de onda eletrdnica de nucleos fixos para o estado

fundamental foli calculada na aproximagic Hartree-Fock~Roothan com

© codigo ALCHEMY . Na figura abaixo, apresentamos a geometria

da molécula de st e estabelecemos © sistema de coordenadas fixo

na moleécula { "Body-Frame" D.

A.Z

X

A distlncia S5-H e o &ngulo de ligag3o utilizados foram 1.33¢
A e 82.2°, respectivamente, ambos valores experimentais [27]. A
molécula de st pertence ac grupo de simetria sz que possui
quatro elementos : reflexZo no plance da molécula C c&z). rotacXo
de 180° em torno do eixo de simetria principal € Cz;)’ reflex3c no
plano yz C o;zb e ¢ elemento identidade ( E >, B trivial obter a

tabela de multiplicag3c dada abaixo.
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Tabela 1

E C o o
2z yz xz
E E C o o
2z Yz Xz
C c E o o
-4 am e yE
o o o E
Yz Yz ez 2z
o o o E
xz Xz Yz 2z

E &bvio da tabela de multiplicagic que este é um grupo
abelianc ¢ comutative D e, portanto, cada elementc constitui uma
classe separadamente. Além disso, comec ¢ numerc de classes é igual
aoc numero de representag@es irredutiveis, concluimos gue 4Lemos
quatro representag@es irredutiveis unidimensicnais [28). Assim, as
matrizes destas representag@es se reduzem a numeros gue si3o
mostrados na tabela de caracteres abaixo, onde Al, A2, Bl e B2

denotam as R.I.'s.

Tabela 2
E Cz: oyz sz
Al 1 1 1 1
Az 1 1 -1 -1
BlI | 1 -1 1 -1
B2 1 -1 -1 1

Utilizande orbitais moleculares com as propriedades de

transformagZ3oc das RI's da tabela acima, podemos escrever a

B84



configuragioc eletrdnica do estado fundamental do H;S:

c1ad*2a >%1b >%3a 5% 1b 2% 4a 2%c1b 1% 5a >%c2b >?
1 1 2 1 1 1 2 1 1
Observe que todos os orbitais sXo duplamente ocupados Ccamada

fechada).

Em nosso cialculo, as funges base utilizadas foram

gaussianas cartesjianas nio contraidas da forma

N € x—-Ad Cy=~Ad"Cz-aA
Lrm »* Yy z

™ exp[ - al x - A [z]

onde o vetor A localiza o© centro da gaussiana e Nlmn € uma
constante de normaliza¢Zo. As gaussianas centradas no atomo de
enxpfre Ja& pertencem a RI’'s do grupo CZV. enquanto gque , para as
gaussianas centradas nos hidrogénios . & necessario tomar
combinagBes lineares ( somas ou subtragd@es D de duas gaussianas

cada uma centrada em um dos hidregénios. Na tabela abaixo,

mostramos as fungSes base correspondentes a cada RI.

Tabela 3
Al
Centro 1 m n
s = o O
s O 2 0O
s 0 O 2

0]
O
o
O
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H o O 8] C+D

H 1 O 0 -2
H 0 o] 1 C+>
AZ
Centro 1 m n
s 1 1 O
H 0 1 o -2
Be
Centro i m n
s 1 O 1
s 1 O o
H 1 o 0 C+>
H 0 O 8] C-2
H 8] O i -2

Os sinais (+) e (-2 nas fungdes centradas nos hidrogénios se
referem as combina¢®es lineares mencionadas acima.

Para as gaussianas centradas no enxofre, usamos os expoentes

o da base 1OSSP1. otimizada por Roos e Siegbahn [29] atraves de
1

Utilizamos aqui a notagio especiroscdpica usual, sendo o
momento angular de um orbital gaussiane dado por L =1 + m + n,

1=is]



calculos

atdmicos

acrescida de uma

fungdo D cujo expoente foi

otimi zado para fornecer um bom valor para o momento de dipolec do

st. Os expoentes das fung®es centradas nos hidrogénios foram os

da base 55 de Huzinaga [30).

4.

Fung¢@es Centradas no Enxofre

s

25503, 6

3812, 82

8B0. 556

242, 840

97. 0448

27. 8708

6. 42476

2.41078

0. 4898185

C. 173326

Finalmente,

P

12e. 088

28. 6305

B.B471S

2. 85576

C. 8626108

0. 175233

Tabela 4

.18

Estes valores s3Zo mostrados na tabela

Fung@Ses Centradas nos H
s
33. 6444
5. 05796
1.148680
0.321144

0.101309

na tabela © mostiramos os resultados obtidos para

a energia deo estado fundamental e para o momento de dipolo do HZS,

juntamente com os valores experimentais [31, 321}

87



Tabela S

Energia (Hartree) Momento de Dipolo (Debyed
Experimentals -400. 8O 0. 08
Calcul ado : -388. 41 ' 1,026
Comforme ja& mencionamos ( wver se¢gZo 2.6.23 ), © método

iterativo de sclugio das equagdes de espalhamento envolve a
expansifc das varias fung@es envolvidas ( fungfo de espalhamento,
fungBes base, potencial estatico, fungic de onda do estado ligado
2 em fungSes das variaveis angulares que exploram a simetria da
melécula ¢ fungdes de simetria adaptada D xff cro. Para moléculas
do grupo C2v’ 1 percorre todos os inteiros comecando em O (
representagda irredutivel Al D, 1 C representag®es Bl e B2 ) e 2 C
representagdo A2 J. Os valcores de h devem ser pares para as
representag@es Al e A2 e Impares para Bl e B2. Além disso, temos h
Zz 0O para Al, h > O para AZ e h £ 1 para todas as representacSes.
Em nossas expans@es, mantivemos todos os valores permitidos de h
para um dado 1 e restringimos este a 1 £ 8. Isto nos forneceu
integrais de normalizagZo para os corbitais ligados melhores que

0. 999,
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32.2) SegZes de Chogue

A= fungBes de base iniciais para expans3c das func®es de
spalhamento foram gaussianas cartesianas, como ne casc do estado
ligade. Os expoentes foram escolhidos coem base na experisncia
anterior no casco da agua [4]. Na tabela B, mostramoe: os expoentes
das gaussianas utilizadas. Verificamos que esta escolha influencia
criticamente a convergéncia do método iterative. Fung®es base
convenlent emente escol hidas s3o, no entanto, capazes de
proporciconar convergéncia extremamente rapida 2 ou tras
iteragsSes J. [}kwm”‘Tt@&%¥&éekmpeP—hBFeae&HS%H‘me%m“a}H”I4], a
cé/hvergéncia do método iterative nEe implica a convergéncia da
série em cndas parciai%l

Nas figuras 1-5, mostramos nossos resultados para se¢Bes de
chogue diferenciais em varias energias incidentes (1,32,6,8 ¢ 10 ev
2 como fungZo do Angulo de espalhamento. Para comparagio,
mosiramos também os resultades de Jain-Thompson [33) ¢ curvas
tracejadas D e dados experimentais de Rorh [34)] (¢ pontes D>. A
comparagsc entre os varios resultades mosira um excelente acordo
especialmente para energias altas e Aangulos intermediarios. Em

angulos pequenos ( "forward scattering” 2, todos os resultadeos

o TN e e
S ES TN

[

m (o} crescimsnto caracter

g0

stice do espalhamento  por
molieculas polares gue causa a divergéncla na se¢3Zc de chogue
integrada. Com efeito, a segio de choque :nelastica  para

espalhamento de um elétron por um dipels pontual em rotzcXZe { n3o

ps

azemos aproximaglo adiabatica 2 com uma transicSo de estade



rotacional § para

s
9

de ser escrita , en primelira aprorimacic de

Born, como [35]

, k + Xk |
n + ' !
oC i, 41> = & i Dem . - +11 Ln ° 1 €1
3k Cho2nd - | k -k,
4] o A
2
. | ¥+ Kk .
eCj,i-1d = 8”2 Dem ) E],~‘+ T Ln ° L cad
3k Chs2nd - | x  =- x|
o o 3
onde D, e e m s3o respectivamente o momento de dipolo ., a carga e

massa do elétron e os niveis de energia do roter rigide 3o dados
por

PR
E = _JCi+13h” c=

2
8n I
sendoc 1 o momenio de inércia do sistema dipolar. Os wvetores de

onda inicial e final do eléiron espalhado sXo definides por

2.2 2
, O ho2n D) ko = 2mE C42
2% 2
Chogm 2 k., = 2m [ E-CE, - E 2 ] 5D

3l ] 3

De (12 e (23, concluimos gue a se¢3c de chogue integral
diverge gquando fazemos © momento de inércia I —s i=sto &,
quando farzemos a aproximagic de nucleos fixos ( Born-Oppemheimer
2. Na wverdade, este resuliado nic € uma caracteristica da

aproximagdc de Born usada para obter (12 e (2 e €im uma

g0



Fropriedede do ezpalhamente por potenciale Jde leonos 2lcan-e Come o
potencial de dipolo. Na aproximagio de nucleos fixos, & série en
ondas parclais converge muito lentamente levande a2 uma segdo de
chogque diferencial infinita para angulo de espalhamento & = 0, o
que causa a diveruéncia na se¢ic de choque integrada.

Para energias baixas ¢ 1 e 3 ev 2, notamos a presengca de
cscilag®es nas nessas se¢des de chogue diferencias, que nio
aparecem nos resultades de Jain-Thompson CJT2 nem nos dades
experimentais de Fohr. Estas oscilag®es, que Jj& haviam sido
cbhservadas no calcule da agua [38], podem ser explicaczs também
pela natureza de longo alcance do potenclal de dipolo. De fato, em
energias baixas, apenas as componentes de 1 pequeno da amplitude
de espalhamenioc serZo afetadas pelo potencial de curto zlcance (
porque a barreira centrifuga impede a penetracic de 1’s maiores ).
Assim, as amplitudes parciais serio dominadas peleo potencial de
dipolo que varia com 2 mesma poténcia de r que o poltencizl
centrifuge, sendo portanto sentido pelo elétren em gualqguer

distancia. OscilacBes associadas & convergéncia lenta da série em

cres elevados de 1

(1]

=t
ST

bt

ondas parciais podem persistir atée wva

as
oscilagBes podem ser evitadas Lrocando-se as amplitudes de
espal hamento parciais para 1 ar ande pelo= se.ementos

correspondentes fornecidos pela primeira aproximacZo de BEorn. Este

Jain & Thompson [36] dizem gue sé podemos esperar convergéncia

completa com centenas de ondas parciais. .

1D
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fol o metodo ulalizado por JT para obler resuliados conver g- ooz

Outras discrepancias em baixas energias, especialmente em 3 ev,

podem , talvez ser explicadas pelo fato de nosso calcule niZo levar

J7T.

em consideragdo efeitos de polarizag¢ic gque foram incluidos por

Na regido de angulos grandes ¢ 6 > 120° >, onde nIc dispoemos
de dados experimentais, observamos para todas as energias um
"backward scattering" menor do que o previste por Jain-Thompson.
Isto pode ser atribuideo aos diferentes métodos de tratamento des
efeitos de troca usados neste trabalhe e em JT. Come em nosse
calcule o potencial de troca é calculado de forma exata, enguanto
gque JT utilizaram um modelc de gas de eléirons ¢ “free—eleciron
gas Hara-type approximation" 3 esperamos que nossos resultados
sejam mais confidveis nesta regifo angular em que potenciajis de
curto alcance { como o potencial de troca ) 550 dominantes.

Nas figuras £-10 mostramos se¢des de choque diferenciais a
idngulos fixos em fungio da energia incidente. As curvas continuzss
foram tragadas a partir dos cinco pontos calculados € 1,.3,6,8 e 10
ev) por meio de um “spline'" cubice. Notamos boa concordancia para
todos os &ngulos em altas energias, mas o© reduzido nimere de
pontos disponiveis na regifo 1-4ev nio nos permite dizer =e as
discrepancias obervadas nesta regifo, em especial para Anculos

Fance

)
1

» persistiriam se calculissemos pontos intermedi&rics. Fara

un

ngulos peguenos, no entanto, as diferencas marcantes por vaita de

W

ev podem ser explicadas pela n3Ec inclusfico de efeites de
polarizagdo, importiantes para baixas eneragias { a2 moelécula tem

tempos de relaxar engquante o elétron €& espalhade ) e Angulos

o
M



pecuenos ( o potencial de polarizagio © de longs alcance J.
Finalmente, nas figuras 11 e 12, apresentamos o comportamento
da secd3c de choque integral e da segio de choque de transferéncia
de momentc em fung3c da energia incidente. Ainda que a segic de
chogue integral seja, estritamente falando, infinita na
aproximagic de nucleos fixos, o fato de utilizarmos expancsdecs em
ondas parciais gue sZo truncadas nos permitle obter valeres para
cvtm. Observamos boa concordancia na forma das curwvas mas,
novamente a falta de dades n3o nos permite farer uma comparagio
mais detalhada. Em particular, n3oc podemes afirmar gque as
estruturas resscnantes observadas por volta de 2.0 ev por JT nic

apareceriam c<¢om a inclusio de pentos intermediarios C e

posslvelmente de efeilos de pelarizag3o 2.



Tabela S

Simetria Al :a Ndmero de fung@e=z baze = 42

Centro 1 s H
2000. O =00. 0
200, 0 20.0
20. 0 2.0
2.0 o.2
0.8
0. 05

Simetria A2 : Numerc de fung®es base = 8
Centro : s H
200. 0 1.2
20.0 0.4
7.2
2.4

.8

2 As gaussianas ( ou combinag®es de gaussianas D gque pertencem a

cada uma das representac®es irredutiveis estZ¥o listadas na tabela

3
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Simetria Bl ¢ Numero de fun¢@es base
Centro : s

200.

O

20.

v
m o o

©
v

Simetria B2 : Numero de fun¢®Ses base
Centro 5
200.0
20.0

2.0

a5
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FIGURAS

Nota : Nas figuras 1-10 as curvas continuas correspondem acs
nossos resultados, as tracejadas aos resultados de Jain-Thompson

[33] e os pontos aos dados experimentais de Rohr [34].
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