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RESUMO

'O processo de determinação da curva de potencial de moléculas diato

micas pelo Método Celular Virinrir\x\r\\Jr-?[iurillldr Analisa-se também o pr£

cesso de determinação das autoenergias eletrônicas e da energia eletrostãt^

ca destas moléculas. Uma explicação dos cartões de entrada e o significado

dos dados de entrada são apresentados. ( -luC&i, )

ABSTRACT

The process to determina the potential energy curve for diatomic

molecules by the Variajional Cellular Method is discussed. An analysis of

the determination of the electronic eigenenergies and the electrostatic

energy of these molecules is made. An explanation of the input data and

their meaning is also presented. (. X'X/M^v J
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"O MÉTODO CELULAR VARIACIONAL - IMPLANTAÇÃO DO CfiDICO"

I. INTRODUÇÃO

O Método Celular Variacional, desenvolvido na Universidade de

São Paulo por Ferreira e Leite , permite o cálculo de níveis de ene£

gias (orbitais) e energia potencial (energia eletrônica total mais a

energia coulombiana dos núcleos) em função das distâncias intetnuclei»

res de moléculas' diatômicas.

A curva de potencial oferece informações importantes sobre a mo

lécula, tais como energia de dissociação,constante elástica e energias

de excitações. Além de permitir estudos sobre os estados excitados, es_

tas curvas possibilitam uma análise sobre a capacidade de certas molécu

Ias darem ou não origem a lasers.

II. TEORIA

No estudo das moléculas, a aproximação adiabática de Born-

-Oppeinheimer, nos permite desacoplaro movimento dos elétrons dos íons,

dando para os Ions uma equação de Schrodinger em cuja Hamiltoniana cons_

ta além da energia cinética dos íons, uma energia potencial efetiva que

inclui além da energia coulombiana de interação entre os núcleos, a ene_r

gia dos estados estacionários dos elétrons, determinados a partir de

uma dada configuração nuclear. Esta energia potencial efetiva é que pr£

tendemos determinar utilizando o Método Celular Variacional. Este mito

do parte da seguinte expressão variacional da energia potencial efet^.
(2)va

(1)
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sendo que:

- p'r) - ]C P-(r) " ^^'^«(r) <>• (*) é a verdadeira densidade de carga

. 1 . o ia ia

eletrônica do sistema em consideração, em contraposição a n(r), que é

uma densidade eletrônica de carga» em geral esfericamente simétrica»

assumida de início e que deve tender ao valor p(r) quando houver con

vergência. 0 índice i indica célula e a estados da célula (vide explj.

cação adiante)
~ P<r) " ]C Zn^*""*n* * a d e n s i d a d e de carga dos núcleos, considerados

n
como pontuais e com carga Z , localizadas nos pontos *r

n n
- /L> K 4<. ,i|;. é o funcional da energia cinética eletrônica que no MCV é

i
escrito como

/ <(-v2) •jd? • i

onde a integral de volume é feita sobre o volume fl. das células e as in

tegrais de superfície são feitas nas superfícies S.. de separação das

celas i com j. 0 operador 9 é um operador que realiza a derivada nor
n —

mal da função ao qual é aplicado, sempre dirigido para fora da superf£

cie correspondente. 6 bom notar que se as funções ty. forem contínuas

com derivadas contínuas em todo o volume, então o funcional da energia

cinetica se reduziria a integral de volume, que é o mais comumente us£

do.

(3)

é a energia de interação do exchange , energia esta de natureza pur£

mente coulombiana e que se origina da correlação dos elétrons devido a

antissimetria da função de onda eletrônica. Na expressão acima, 3 é uma

constante numérica, n(r) é a densidade numérica de carga eletrônica a£

sumida e x é uma quantidade que pode variar desde 2/3, caso em que a

Efn] - - x̂  4á/>/3(;)d; -/g <n)dr



'j[n-p,cj é o funcional da energia eletrostatica de interação entre as

cargas, que naturalmente depende das densidades de cargas dos elétrons

e dos núcleos e da forma do potencial coulombico c(r) criado por es

tas cargas. No NCV a expressão variacional da energia eletrostatica é
(5)tomada como

:. c dr +

(4)

ufc-p.c] =/jn(í)-p(í)]c(í)dí - i ^

onde as duas primeiras integrações são feitas sobre todo o volume, a

terceira integral é feita sobre a superfície de separação S.. da cela

i com a cela j onde c. é o potencial coilorabico na superfície S.. mas

pelo lado da célula i, e c. é o potencial coulombico pelo lado da c£

lula j. Os operadores 3 tem o mesmo significado que aqueles do fun
n ~*

cional da energia cinética. A quarta integral é feita sobre a superfí

cie S! da esfera inscrita na célula i, conforme explicação mais adiari

te. Vamos denotar a 1- integral da equação (4) como / Ü(n,p)dr.
S(jG ^ a a u t o e n e r 8 Í a eletrostatica dos núcleos proveniente da inte_

ração de um núcleo consigo mesmo, interação esta incluída indevidamen_

te na energia eletrostatica U e que deve portanto daquela expressão

ser descontada

- /vv(p-n)dr onde v é um multiplicador de Lagrange, portanto um parâme

tro a ser ajustado de sorte que a densidade de carga verdadeira p s£

ja igual a densidade de carga assumida.

A energia efetiva global, como se vê da equação (1), é função de

ij>. ,4*. ,n,v e c, e deve ser estacionaria com respeito a variações arbí^

trárias destas quantidades. Examinaremos as condições que cada uma

destas quantidades deve satisfazer afim de tornar EQ>. ,I|). ,n,v,cj ex

tremo

a) função de onda \p..

A uma dada variação na função de onda ty., da cela í, correspori

dente a um dado estado (não especificado), se tem a seguinte variação
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ÔE - «n*fS£.*n • /vpdri (5)
Li L1 l-J J

Para manter a normalização da função de onda, isto é,

E.ty.ilKdr - 1 (6 )
i

se introduz o multiplicador de Lagrange A e se produz a variação no fun

cional E'f onde

E - pAE.ty.%. - Aj (7)

Para ser estacionãrio 6E' deve ser igual a zero e a função de onda \p. pa

ra que isto aconteça deve satisfazer separadamente as seguintes condições:

i) <-V2+v) <|/. - A.if». e (8)

i i )
t|>. • t|>. na i n t e r f a c e S . .

3 \p. • - 3 ty. na i n t e r f a c e S . .
(9)

A condição i quer dizer que a função de onda que torna mínima a pa_r

te da energia global dependente de i|>., deve ser solução da equação de

Schrodinger para o multiplicador de Lagrange v, que .funciona como energia

potencial, e com autoenergias A.. As melhores soluções ty. são aquelas coti

tínuas com derivadas contínuas nas superfícies de separação das celas, c£

mo atestam as condições, isto é,

b) Uma variação arbitrária em v nos leva a conclusão que a energia

global Ef 2 estacionaria quando

n - p (10)
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c) A energia global sera extremo COM respeito • variações arbitral

rias em n se

onde tanto I quanto 0 são os integrandos da energia de exchange e da ener

gia eletrostãtica na integral destas expressões calculadas no volume t£

tal do sistema. 6 fácil ver pela expressão (4) que

isto é, ôü/ôn é o potencial coulombiano

d) Com respeito a variações em c(r), a energia global será extremo

se

III. ESCOLHA DAS CELAS

A região do espaço que envolve a molécula diatomica apresenta as

seguintes características no que diz respeito a distribuição de carga el£

trSnica:

nas proximidades do núcleo a distribuição de carga é eefericamente sime

trica e portanto há uma simetria esférica nas redondezas de cada núcleo

da molécula diatomica; nas regiões bastante afastadas da molécula é de se

esperar que haja uma distribuição esférica de carga, distribuição esta com

centro no "rentro de gravidade" da molécula; nas regiões intermediárias nao

há unanimidade na escolha da simetria conveniente. 0 método do espalhamen

to múltiplo, por exemplo, considera nesta região um potencial constante,

enquanto que o MCV considera nesta região a densidade de carga constante.
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Sendo as regiões intermediárias do átomo, no caso,seus elétrons de valei»

cia, os que sais sofrem a influência do outro átomo na formação da molécu

Ia diatôaica é de se esperar que estes elétrons na molécula tenham compojr

tamento bastante diferente do seu comportamento no átomo original. Enquan

to os elétrons do caroço que são aqueles localizados nas proximidades do

núcleo, mantém suas características atômicas originais por estarem forte_

mente ligados, os elétrons de Valencia perdem muito das suas característi_

cas atômicas e para eles a interação com o núcleo vizinho é crucial.

0 problema matemático da molécula consiste em se resolver a equa

ção de Schrodinger, que é uma equação diferencial de segunda ordem, com

condições de contorno pré fixadas. A intuição física nos leva a conside_

rar a solução desta equação nas três regiões distintas mencionadas antes:

região próxima aos núcleos dos átomos da molécula, a região intermediária,

e as regiões afastadas. Levando em conta este fato o Método Celular divi^

de a região do espaço que envolve a molécula em células de sorte que cada

átomo da molêcuia fica envolvido por uma célula. A forma desta célula em

princípio pode ser qualquer, mas geralmente os cálculos são feitos para

células esféricas, não necessariamente centradas nos átomos respectivos e

de raios convenientes. A célula que envolve o átomo contém a região esfe_

ricamente simétrica que é a região próxima ao núcleo e a região interim^

diária e por isto ela sendo esférica seu centro não coincide com o átomo.

Para aproveitar a região esfericamente simétrica próximas ao núcleo, se

traça dentro de cada célula uma esfera inscrita centrada no átomo e de

raio proporcional ao tamanho do átomo. Com isto, cada célula contém uma

região esfericamente simétrica que é a região interna a esfera inscrita,e

uma região não esfericamente simétrica que é a região limitada pela esf£

ra inscrita e a célula. As células que envolvem os átomos da molécula cer_

tamente não são disjuntas, havendo portanto uma região de sobreposição das

células. No Método Celular a sobreposição dos efeitos atômicos dos átomos

constituintes da molécula é levada em conta considerando que existe um

plano de separação entre as células, plano este perpendicular ao eixo da

molécula e localizado entre os núcleos. Com isto as células adquirem a foi:

ma de duas calotas esféricas, conforme figura 1, calotas estas iguais se

a molécula for homonuclear e sendo heteronuclear a posição do plano entre

os núcleos vai depender do tamanho dos átomos.

A região afastada da molécula é uma região esfericamente simétrica

e para levar em conta esta simetria, uma terceira célula, esférica com
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centro localizado no centro da Molécula é traçada de sorte que ela envoi

ve as duas calotas e tangencia as outras duas células nos pontos de inter

secção con o eixo da molécula.

FIGURA l

Nas células da figura acima (em linhas fortes), PPr é o plano de

separação das células 1 e 2, ai e 32 são as distâncias do centro da esf£

ra inscrita 1 e 2 ao plano de separação PP', as posições X] e X2 são iguais

a 2ai e 2a2, respectivamente e p é a posição do ponto P.
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IV. POTENCIAL DE ENTRADA

O objetivo principal do Método Celular Variacional é obter valores

numéricos para o funcional da energia dado por equação (1) onde tp,n,v e c

são tais que este funcional seja um extra». 0 problema se apresenta numa

forma tal que a única maneira de resolvê-lo é se utilizar do processo de

autoconsistência. Afinal é necessário conhecer p para conhecer E e para

conhecer P, isto e, i|<, necessita-se saber a distribuição de carga p. Em

problemas deste tipo inicia-se com uma densidade de carga n, que certameit

te não é a verdadeira densidade de carga p, determina-se a partir daí a

energia potencial, por m i o da equação de Poisson. Una vez obtida a ene£

gia potencial a função de onda é obtida resolvendo-se a equação de

Schrodinger correspondente. Esta função de onda nos permite determinar uma

densidade de carga que é comparada a densidade de carga inicial. Sendo d_i

ferentes, que normalmente os sao, uma nova densidade de carga, contendo

uma certa fração da densidade de carga original e uma fração conveniente

da densidade de carga resultante, é assumida. Neste estágio se diz que se

realizou a primeira iteração. 0 processo deve continuar, iteração após

iteração até que as densidades de carga de entrada e de saída difiram por

um valor dentro da convergência desejada.

No MCV a densidade de carga de entrada é tomada como sendo da fo£
. ,(6)ma exponencial

N,6,;

n(r)

Dos 4 parâmetros que entram nesta densidade de carga esfericamente

simétrica NjN2 <$i e 62, 2 deles, Nj e N2, estão relacionados por Nj + N2«Z,

onde Z é a carga total negativa do átomo, devido às condições de contorno de °

potencial oriundo da equação (14) ?obrigado a satisfazer no limite quando

r •+ 0. Os outros 2 parâmetros são obtidos impondo a condição de extremo

ao funcional de Thomas-Fermi, sendo que o potencial oriundo da equação

(14) é tomado como sendo a função universal de Thomas-Fermi. 0 49 parâme

tro, que é 62, por envolver região de interesse físico, isto é,a região

de localização das cargas de Valencia, e escolhido de forma que o funcío

nal da energia total do átomo, ao invés do funcional de Thomas-Fermi, é um

extremo. Este é o único parâmetro de entrada da densidade de carga e eu

jos valores se encontram tabelados para os diversos átomos na ref. 6.
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V. ENERGIA POTENCIAL ELETRPSTÀTICA

O funcional da energia eletrostática U que aparece na equação (1)

depende da densidade de cars* que se assume e da fona do potencial cou

lombiano criado pelas cargas elétricas c(r). Sua expressão geral ê tosada

coso equação (4) ea analogia ao funcional da energia cinética, equação 2.

É possível aanipular a equação (4) e obter, após usar o teoreaa de Green

a seguinte fona para o funcional U.

uQi-p,c"J - /f(n-p) • Yjr- Vcicdr • -rr- I .
w i S! Xl- "•

c.U c. + 3 C!)~| - V7- E /dS..(c.3 c. • c.3 c.)í a 1 .n 1J 16w #... _ xj x n j j n í

(15)

onde a primeira soaa é feita sobre as superfícies das esferas inscritas

S! e c!(r) é a função energia potencial couloabica dentro da esfera ins_

crita i e c.(r) e esta «esaa função «as na região entre a esfera inscrita

i e a cela i. A segunda soaa m feita sobre os pares (ij), ou seja, sobre

a superfície de separação das celas i e j. A expressão (4) da energia el£

trostãtica nos diz que U c extres» COM relação a c(r), ou seja, U satis

faz equação (13), se a função c(r) for solução da equação de Poisson.

Vc - - 8it(n-p) (16)

e for continua com derivadas continuas em todo o espaço físico. Quando c(r)

satisfizer a equação de Poisson a integral de volume na equação (15) fica

simplificada e podemos escrevê-la como

U » j /(n-p)c(r)dr • termos de superfície (16)

onde os termos de superfície são os termos das somas na equação

Sendo solução da equação de Poisson. c(r) pode ser escrito como
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onde a integral de volume é feita no espaço todo. 0 espaço no MCV é

dido em esferas inscritas e células, conforme figura 1. Então devemos ^

cular a integral (17) para estas varias regiões, começando pela esfera ins

crita i, que suporemos ter raio R. e densidade de carga q. • n.-p.. 0 p£

tencial num ponto distante r do centro da esfera é

c!(r) dr

R.
V 2 q . ( r ' ) dr1

8TT/ =-£ se r > R.

0

(18)

0

r'2 q.(r')
R.

dr1 • 8TT / r'qi(r
t)dr' se

r < R. (18'}

Portanto, na esfera inscrita (r<R.), a energia potencial c que s£

tisfaz a equação de Poisson é da forma

r r

c!(r*) - A' - 8TT / r'q (r f) dr1 + — / r t 2q.(r' )dr f (19)
1 r 0 X r 0 l

onde a segunda integral da equação (18*) foi desdobrada, e aquela corre£

pondente a integral de 0 até R., por depender essencialmente das caract£

rísticas da esfera i, foi denominada de A!.

A célula externa é a região esférica do espaço desde o infinito

até os contornos das células, conforme figura 1 e desdobrando a primeira

integral da equação (18*) e considerando o limite de R. •• °° e sendo no(r)

a densidade de carga nesta região (necessariamente na esfera externa não

existem cargas positivas, o que faz com que p(r) • 0, obtemos

:.. nJM*^± dr1 -
0 r r

dr» ] (20)

e daí a energia potencial coulombiana num ponto da esfera externa, devido

a densidade de carga no(r) é

87r/rfn0(r')dr' - Ç (21)
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senuo que a primeira integral é nula devido a neutralidade da carga total.

Nas regiões localizadas entre as esferas inscritas e as células,

as regiões intermediárias mencionadas anteriormente, a densidade de carga,

consistindo somente de cargas negativas, é tomada como independente da

posição, isto e, n^(r) « n^. Nestas regiões, a equação de Poisson pode ser

resolvida facilmente, nos dando

»i<*>--T V - ^ * A i o (22)

Quaisquer que sejam os valores das constantes A!,A. ,A. ,t> poten

ciai dado pelas equações 19, 21 e 22 satisfaz a equação de Poisson e pojr

tanto já cumpre uma parte dos requisitos para tornar U, e portanto E da

equação 1, um extremo. A outra parte se refere a continuidade de c(r) e

suas derivadas. Para tal, as constantes A., A. e A. poderão ser ajusta
~ i io í í —

das na superfície de separação de sorte que este requisito também seja cum
prido pela função c(r).

No caso de uma molécula diatômica, representada esquemacicamente na

figura 1, temos 3 células e portanto uma geometria da forma da figura 2,

onde I, 2 e 3 indicam as células.

FIGURA 2

Células da molécula diatômica

Neste caso teremos 6 valores de A para serem determinados sendo que 4 d£

les, Ai,o Ai,i A2,o e A2,i correspondem a expressão (22) e 2 deles, Aj e

Aj correspondem ao potencial nas células inscritas. Os 4 valores de A,

mencionados acima, são determinados no MCV, substituindo a equação (22)

na expressão (16). Com isto a dependência de U com c passs a ser uma d£

pendência de U com A. , para i " 1,2, e n • 0,1. Para U ser extremo com

respeito a escolha da função c, a equação (13/ nos diz que -r- • 0, e que no

caso se transforma em
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|f =0 n - 0,1 (23)
i»n

ou seja, num conjunto de 2 equações nas 4 incógnitas Ai,o, A2fo, Ai(i, e

A2 i- Pode-se mostrar que as equações obtidas não são independentes e que

a equação correspondente a n • 0, isto é,6U/ôA. ,« = 0> pode ser eliminada.
1 ,u

Com isto os coeficientes A. poderão ser fixados a vontade e o restante
_ i>°

dos coeficientes poderão ser obtidos em termos destes parâmetros livres.

Uma maneira de fixar um valor conveniente para estes parâmetros livres é

impor a continuidade do potencial dado por equação (22) com o potencial da

célula externa, dado por equação (21). Uma vez obtido os valores A. uni_

vocamente desta forma, impõe-se a continuidade do potencial ao se cruzar

as esferas inscritas, isto é, a continuidade das equações (22) e (19)para
r « R., e se obtém os A!.

1 1

Desta maneira, a expressão do potencial coulombiano c(r) nas divejr

sas regiões das celas é obtido. Este potencial satisfaz todos os requis^,

tos para que a energia eletrostática U na equação (1) seja um extremo,con

diçoes estas que são: continuidade ao se cruzar as diferentes regiões do

espaço físico e a satisfação da equação de Poisson.



VI. DETERMINAÇÃO DOS AUTOVALORES

Â dependência do funcional da energia global do sistema físico de

interesse com respeito a função de onda aparece em dois termos somente da

equação (1)» no primeiro e no último. A função de onda que torna estes teir

mos um extremo, e portanto a energia E, um extremo» é aquela que satisfaz

equações 8 e 9, isto é, as mesmas funções que satisfazem a equação de

Schrodinger e que são continuas com derivadas contínuas ao se cruzar as

celas, sao também aquelas que tornam o funcional da energia um extremo.

Portanto, resolver a equação de Schrodinger eqüivale a procurar a função

de onda t|i. que torna o funcional especificado na equação (5) ou equação

(7) um extremo.

Substituindo na equação (7) a parte do funcional E que depende da

função de onda e que são o funcional da energia cinitica dado por equação

(2) e pelo termo /vpdr, edenominando este funcional resultante de A.obtemos

A - E /O .
1 i

\ E /<•*••*) OJ).+8i|OdS - AE /lj>Vdr + A (23)

onde a constante A que aparece isoladamente na equação (23) pode ser igm>

rada porque estaremos interessados em variações no funcional A.

Denominando de

Q - Z /0.<(-V2T)V? + 1 Q
E ' < W < 3 n V W dSij

i i S£j

Z /(l|>.*ili.) O tli»+3 \b.) (24)
s i j n j n í
Sij

N - Z / M . d r (25)
i *
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então

A » Q - >N (26)

Do calculo variacional se sabe que:

a) Os valores estacionãrios do funcional A da equação (26), istoé,

os valores de A quando \\>. e X são tais que ÍA « 0, são todos nulos;

b) Os valores estacionãrios do funcional

e « | (27)

onde Q e N são definidos acitaa coincide com os valores de A que tornam

da equação (26) um extremo, o mesmo acontecendo para a função de onda.

Nestas condições, resolver a equação de Schrodinger é equivalente

a procurar a função de onda que torna o funcional e da equação (27) um e_x

tremo. Substituindo os valores de N e Q, ohtemos

cl /i|/.(Mr " £ fr> <M-VZ+v)\|>.dr + termos de superfície (27'). 1 1 i R. i i

onde os termos de superfície são as somas que aparecem na equação (24)

É joraum neste tipo de problema expandir a função de onda iK em ter_

mos de um conjunto completo que contenha a simetria do problema, e estabe

lecer que a função de onda desejada é aquela cujos coeficientes da expaii

são transformam e da equação (27) num extremo. A representação adequada no

MCV, desde que a densidade de carga é esfericamente simétrica, é a repr£

sentação dos harmônicos esféricos e portanto se assume que na cela i a

função de onda é

4». » £ A...f..(r) (28)
1 , IA IA

onde

f.A(r) - R^(r) <|»x(r) (29)
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onde o índice X é o duplo índice £ e m do harmônico esférico Y. (r)e R °(r)
A e

é a solução radial da equação de Schrodinger para a energia Eo e que é re_

guiar na origem. Sem especificar a condição de contorno na superfície das

células, o valor eo da energia pode em principio tomar qualquer valor.

Antes de proceder a substituição da equação (28) era (27) é conve_

niente reescrever equação (24) numa forma mais conveniente, isto é,

onde os índices i e j correm sobre todas as superfícies do problema e onde

foi utilizada a expressão

. Z /dS.j01**3^ - ^ 3 ^ ) " 0 (31)

que implica numa conservação de corrente. Com isto, equação (27) pode ser

escrita como

eE / y d ? - Z fo **<-V
2*v)*.dr* + Z (1-6..) /dS..(i|> .3 <K •

j n. i i . n. i i ifi u u i n j

• ilO^j) (32)

Levando em conta a expressão da função de onda 4>. dada por equação (28) vem

.í, AiXriiA,jX'AjA' (33)

IA J A

onde a matriz H,, .,, é dada por

A função de onda ^. que torna o íuncíonal e na equação (27) ou (33) um ex

treino é aquela cujos coeficientes A., são tais que 3e/3A^ • 0 para toda

cela i e para todo o X. Esta condição nos leva a partir da equação (33) a

expressão
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JA JA J A

(35)

Os valores de A., que dão a função de onda desejada são as soluções do si£

tema de equações lineares

° (36)

0 sistema de equações (36) só tem solução diferente da trivial se o dete£

minante da matriz dos coeficientes A.., for nulo, isto é,

det|/f*x(-V
2
+v-e)fÂJ,d? • H i A f j X,| - 0 (37)

A matriz acima pode ser simplificada, utilizando-se da arbitrariedade do

parâmetro r.o da função de onda radial R
r'°(r), e fixando este valor como

sendo o valor procurado £ que satisfaz a equação (37).Com islo a equação

secular se reduz a

<361)

A desvantagem deste procedimento ú que as próprias funções escolhidas p£

ra representar as funções de onda solução do problema dependem implicita

mente da energia £, que é uma das incógnitas do problema. 0 que se faz

nesta situação e seguir a sugestão de Slater' ' e levantar uma rurva ào

determinante

d.t|HiXfjX,| - 0 (37)

em função da energia £ e determinar os valores de £ para os quais a curva

corta o eixo da energia. Estes pontos correspondentes ao anulamento do d£

terminante são os valores procurados da energia, e são os autovalores pn>

curados. X guisa de esclarecimento é útil observar que no MCV os autoval£

res são procurados pesquisando-se os zeros, não do det|H|, mas os zeros

do (trH"1)'1, isto é, os zeros do inverso do traço do inverso do matriz

H da equação (34) pois quando (trH ) - 0 necessariamente cetH • 0.
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VII - PROCEDIMENTO GERAL

O processo de determinação da energia global E, na equação 1, para

uma dada molécula diatômica, é feito, seguindo os seguintes passos:

a) Assume-se uma densidade de carga de partida.

Para cada átomo da molécula diatômica uma densidade de carga n(r)

da forma da equação (14) é assumida. Devem ser fornecidos os parâmetros <5?

e carga eletrônica Z de cada átomo da molécula. A partir daí o programa

gera uma densidade de carga esfericamente simétrica dentro de cada esfera

inscrita, tomando uma média esférica da soma das densidades da forma da

cqu.-ĥ io (14). N.i cc^iao entre as esferas inscritas e as células a densidade

de carga é constante.

b) Determina-se a contribuição do termo do exchange.

Na equação (3) o parâmetro a do termo do exchange deve ser forneci

do para cada átomo da molécula. Os valores de a variam de átomo para ãto

mo e vão desde o valor a • 2/3, até o • 1, sendo seus valores tabelados

Tendo já a densidade de carga n(r) então a equação (3) nos fornece E (n)
„ \ x

que e a contribuição da energia do exchange a energia global E na equação (1).

c) Calcula-se o potencial coulombiano c(r).

Uma vez estabelecida uma densidade de carga n(r), o potencial cotj

lombiano c(r) é obtido através das equações (19), (21) e (22), que são soluções

da equação de Poisson. As constantes A's são determinadas de uma maneira

univoca e com isto se obtém c(r) para todos os pontos do espaço.

d) Obtém-se a energia eletrostática.

A energia eletrostática do problema, que é o termo U - S na equa

ção 1, é imediatamente determinada uma vez conhecida a densidade de carga

e o potencial coulombiano em todos os pontos, conforme se nota através da

equação (15) ou equação (16)
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e) Calcula-se o potencial v, ou o potencial de um elétron.

Uma vez obtido o potencial coulombiano c(r) em todos os pontos e a

energia do exchange, o potencial de um elétron v(r) é imediatamente deter_

minado a partir da equação (11), utilizando-se o resultado da equação (12).

f) Monta-se a matriz H.
i

Com o potencial v(r) as funções de onda R»(r) são determinadas a

partir da solução da equação de onda radial

>4.<r) - 0 (38)

onde rR. « p.(r). Tal equação é resolvida numericamente pelo método de

Numerov numa rede de pontos previamente determinados sobre as celas. Com

as funções de onda radiais se pode construir as funções básicas f.,(r) pa
IÀ ~

ra expansão da função de onda do problema, conforme equação (28). Para cada

cela i, os valores de t e m, isto é, de A, devem ser fornecidos, assim c£

mo deve ser fornecido a componente do momento angular total ao longo do

eixo da molécula, que é um dos números quânticos que caracteriza o estado

i|>, da molécu?a na cela i. Os valores de I e m não devem necessariamente

ser grandes, visto que com l da ordem de 3 ou 4 se obtém na maioria dos

casos uma boa representação da função de onda. Na verdade, no MCV a repr£

sentação da função de onda na equação (28), é feita somente pela soma sobre

os valores de t, indo desde 1*0 até o valor fornecido. Esta soma em ca

da cela determina a dimensão da matriz H,. ..,, conforme equação (34). 6
__ 1A,JA

de se notar que esta matriz, não apresenta elementos ao longo da diagonal

e que fora da diagonal o número de termos está essencialmente ligado aos

graus de liberdade das celas, isto é, ao número de termos na expansão (28).

Em seguida a matriz é invertida, é calculado o traço da matriz inversa e

o inverso do traço da matriz inversa é determinado para uma série de val£

res de e na equação (38). Para cada valor de c, começando com um valor

inicial e. . . ., que deverá ser fornecido pelo usuário, até um valor ti_
nal E,. ,, valor este que também deverá ser fornecido, em passos Ae tam

final ~"
bém fornecido,a matriz H.. .., é montada e o inverso do traço da matriz

1A,JA ^ ^

inversa é calculado e seu valor é verificado se e nulo ou nao. 0 valor de

e para o qual o inverso do traço do inverso da matriz é nulo e corresponde

a uma derivada decrescente em relação a e, é um autovalor procurado. Este

autovalor obtido é o autovalor do estado molecular, estado este caracterizado
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pelo único número quântico molecular utilizado que é a componente do mo

mento angular total ao longo do eixo da molécula. Entretanto qualquer con_

fusão na caracterização do verdadeiro nível molecular e sanada por uma e£

colha criteriosa dos valores t. . . , e e,. ., isto é, do intervalo em
inicial final

que se procura o nível molecular. Uma vez determinado o autovalor, o pro

cedimento usual seria voltar na equação (36), substituir o autovalor en_

contrado e obter os coeficientes A., da expansão e daí sair com a função

de onda do estado. 0 MCV, entretanto, não segue este caminho, mas procede

no sentido de obter não A., mas sim os produtos A., A..,, produtos estes

que são proporcionais ao inverso da matriz, H... ,.,, para os valores de

e próximos aos autovalores. 0 mesnv critério é seguido na busca dos oti

tros níveis de energia da molécula.

g) Determina-se a energia global da molécula.

Neste estágio dos cálculos tem-se todos os elementos para se caleu

lar a energia global da molécula correspondente a densidade de carga assvi

mida logo no início, no item a). Deve-se observar que a verdadeira função

de onda do problema é contínua com derivadas contínuas e portanto a parte

do funcional da energia cinética que contém os termos de superfície são

nulos e agrupando os termos do operador -V2 da energia cinética com o tej_

mo /vpdr da equação íl), se obtém

E - E e. + E + U-S - /vndr (D
i 1 X

Na expressão (lf) todos os termos já foram calculados a partir densj.

dade de carga inicial e a soma sobre £, é a soma sobre todos os autoval£

res da molécula. 0 valor obtido para a energia dos estados moleculares e

o valor resultante da energia global E da equação (l1), neste estágio dos

cálculos, se diz ser estes valores destas quantidades na primeira itera

ção.

h) Usa-se autoconsistencia,

A partir do item f, quando se obtém o produto dos coeficientes A ^

A,,f, ou como é usual quando se obtém a função de onda, é imediato obter-

-se a densidade de carga correspondente, isto é,
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E iM». - I n.*V
. i l . i i i

ocupados qualquer

onde n. é a ocupação dos estados. De posse desta densidade de carga, vol

ta-se ao ítem a_ acima e com ela inicia-se todo o ciclo novamente. O nrocos

so continua, iteração anos iteração até que uma convergência aceitável se

ja atingida.

VIII. CARTÕES DE ENTRADA DO MCV

Este setor tem por finalidade facilitar o usuário do método celu_

lar vàriacional na operação do programa computacional.

Antes de apresentar a ordem e o significado dos cartões de entrada

é necessário lembrar que o método vàriacional é iterativo, e portanto é

conveniente desenvolver critérios de convergência para os resultados obti_

dos (diferenças entre energias globais, potenciais e de autovalores de

duas iterações consecutivas). Um critério realista pode ser definido s£

bre a energia global do sistema diatômico em função da distância dos nu

cleos, mas obviamente, não podendo abandonar a convergência no potencial,

e autovalores. 0 critério utilizado normalmente subdivide-se em 3 Itens:

a) Convergência da energia global do sistema pelo menos na ordem

duplamente inferior ã grandeza a ser calculada (Energia de ienízação).

b) Convergência nos autovalores de energia (orbitais moleculares)

em ordem inferior a do item a.

c) Convergência no potencial até respeitar itens anteriores.

CARTÃO 1 FORMAT (13, 5F10.7, 3F5.1, 413)

Le NPON, A(l), A(2), C(l), C(2), R0f Z(l), Z(2), Z(3), NUMPOT, ITEFIM,

NSUPER

- NPON: número de pontos de integração sobre as superfícies das células e

do disco descritos no Capítulo III.
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- A(l), A(2), C(l), C(2), RO - parâmetros que definem a geometria das cé

lulas, conforme Figura 1.

- Z(l), Z(2), Z(3) - Z(l) e Z(2) são respectivamente os números atômicos

dos átomos das celas 1 e 2, e Z(3) (normalmente tonado como maior entre

Z(\) e Z(2)) serve apenas para definir a rede de pontos na região 3.

- NUMPOT - define o valor da 1- iteração que será realizada.

- ITEFIM - define o valor da última iteração que serã realizada.

Ex: Suponhamos que queiramos efetuar 5 iterações autoconsistentes a pa£

tir da 7- iteração. Assim, efetuaremos as iterações 7, 3, 9, 10, 11.

Obviamente, deve-se ter no arquivo os potenciais das iterações ant£

riores ã sétima. Neste caso, fazemos

NUMPOT - 7

ITEFIM - 11

- NSUPER - número de pontos de integração sobre as superfícies das esfe

ras inscritas das regiões 1, 2, e 3 para o cálculo do funcional de ener

gia eletrostática.

CARTÃO 2 Variável de controle "KONT" (FORMAT (A4))

Nesta etapa a variável KONT pode ser: "TFER", "ANTE", "CARO", " ".

Caracterizaremos pelos índices a, b, c, d (Exemplo: 2al, 2a2, 2a3 ...,2bl,

2b2, 2b3 ...) os conjuntos de cartões que devem ser lidos a partir da leî

tura da variável KONT.

CARTÃO 2a KONT - TFER

KONT igual a TFER significa que o potencial inicial serã construído de

acordo com a teoria desenvolvida no Capítulo IV. Desta forma, é necessa

rio fornecer os parâmetros que determinam o potencial de entrada.

CARTÃO 2al FORMAT (4F8.4)

Lc ZN(1), DEL(2.1), ZN(2), DEL(2.2)

- ZN(1) e ZN(2) - quantidade de carga eletrônica correspondente a cada

átomo da molécula.
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- DEL(2.1) e D(2.2) são parâmetros que definem as densidades eletrônicas

atômicas para cada centro de integração da molécula diatomic a. (Veja Ca

pítulo IV).

CARTÃO 2*2

Lê novamente a variável KONT.

Neste estágio KONT pode assumir os valores "FIM", "CARO", " n.

- "FIM" - a execução do programa ê finalizada após gravar em disco o p£

tencial de partida.

- "CARO" - a corrida está programada para gerar um caroço eletrônico em

cada átomo - onde se supõe que os elétrons envolvidos não participem da

ligação molecular (são mantidas as características atômicas).

- " " - o programa segue normalmente a fim de realizar a primeira it£
ração.

CAKTÃO 2h KONT » ANTE

Esta opção significa que o programa construirá o potencial de partida via

interpolação de um potencial arquivado.

Ex: Potencial de partida para molécula de FLUORINE (F2) com distância iti

ternuclear 2.68 u.a. ã partir do potencial convergido da distância

7.5 u.a.

Para adaptar o potencial antigo arquivado para a nova rede o programa lê

informações geométricas da rede antiga.

CARTÃO 2bl FORMAT (3(214, E15.7))

Lê (KNORM (K), KFIM (K), HINI (K), K - 1,3)

- KNORM (K) - índice da rede de pontos que a faz coincidir com as superfí

cies esféricas inscritas nas celas 1 e 2.

- 442 - KNORM (3) - índice da rede de pontos que a faz coincidir com a sti

perficie da esfera externa (região 3).

- KFIM (1), KFIM (2), 442 - KFIM (3) - número de pontos da rede dentro das

células 1, 2 e 3.
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- H1MI (l), HINI (2), HIKI (3> - passo que define a rede de pontos das cê

lulas 1, 2 e 3.

CARTÃO 2b2

Lê novamente a variável KONT (informações idênticas às do item 2a2).

CARTÃO 2c KONT - "CARO"

A corrida está preparada para gerar um caroço eletrônico em cada átomo a

partir de um potencial obtido pelas iterações anteriores.

CARTÃO 2d KOKT - n "

0 programa segue normalmente a fim de realixar a iteração de numero NÜMPOT

(as NUMPOT-1 iterações encontram-se arquivadas no disco).

Nesta etapa os próximos cartões que se seguem coincidem para todas as op_

ções da variável KONT (excepcionalmente quando KONT • FIM).

CARTÃO 3 FORMAT (6F8.4, 213)

Lê ONICID, ALFEXC(l), ALFEXC(2), ALFEXC(3), FACÃO, PEVIA, MDF, MUFTIN

- ONICID - ionicidade da molécula

- ALFEXC(l), ALFEXC(2), ALFEXC(3) - são os fatores alfas do potencial de

exchange para cada uma das células.

- FACÃO e PEVIA - são fatores de mistura dos potenciais das duas últimas

iterações (entrada e salda de cada uma delas) para criar o potencial de

entrada de uma nova iteração.

- MDF - se for maior do que quatro aciona subrotina que escolhe automatic

camente os fatores de mistura de potenciais (variáveis FRACAO e PREVIA).

Caso contrário, a mistura será realizada de acordo com as variáveis FACÃO

e PEVIA.

- MUFTIN - se for diferente de zero a densidade de carga ê feita igualmen

te muiffin - tin nas três regiões não esfericamentr simétricas.Caso con

trário, as regiões mencionadas terão diferentes densidades mulffin - tin.
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CARTÃO 4 FORMAT (213)

Lê NUMORB, INSCREV

- NUMORB - número de estados (ou grupo de estados).

Devemos entender por estado ou grupo de estados como sendo o conjunto de

orbitais (eventualmente apenas um orbital) descrito pelos três próximos

cartões.

- INSCREV - se for diferente de zero o potencial inicial de cada iteração

sera impresso na listagem

CARTÃO 5 FORMAT (513)

Lê MAG, MAX(l), MAX(2), MAX(3), IPAR

- MAG • m + 1, onde m é valor absoluto da projeção do momento angular s£

bre o eixo internuclear. £ bom lembrar que valores de |m| - 0,1,2 ...

correspondem respectivamente a orbitais moleculares o,ir,6 ...

- M\X(IC) - IMAX(IC) + 1, onde iMAX(IC) corresponde a harmônica esférica

de maior momento angular da expansão da função de onda na célula IC (1,

2 ou 3).

- IPAR - se IPAR for número do intervalo 10 < IPAR < 39 significa que a

solução da equação de Schrodinger far-se-á levando-se em conta que o e£

tado mantém as características atômicas. Podemos subdividir este inter_

valo como se segue: De 10 até 19 refere-se a cela 1

De 20 até 29 refere-se a cela 2

De 30 até 39 refere-se a moléculas homonucleares

Por exemplo: IPAR " 21 significa que a função atômica possui apenas um z£

ro e se encontra centrada na célula 2.

- IPAR - - 1,0,1 significa que a solução da equação de Schrodinger será

feita via método celular.

- IPAR * 0 signílíca que o orbital em questão serã calculado para uma

molécula de átomos diferentes.
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- IPAR " 1 1 significa que a função de onda que caracteriza o estado a ser

calculado possui simetria de inversão espacial (• 1 é a simetria g e

- 1 é a simetria u).

CARTÃO 6 FORMAT (3F11.4)

Lê EINI, EFIM, EPAS

EINI e EFIM - definem o intervalo de energia o qual se supõe pertencer o

nível de energia do orbital procurado.

EPAS - passo da rede de energias

CARTÃO 7 FORMAT (13, FIO.7)

Le NUMNINV, OCUPAC

NUMNINV - e o número de orbitais que devem ser encontrados no intervalo de

energia descrito pelo cartão 6.

OCUPAC - é a ocupação eletrônica do orbital em questão.

0 conjunto de cartões 5, 6 e 7 devem aparecer tantas vezes quanto for o

valor da variável NUMORB.
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