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RESUMO

0 Método Celular Variacional (MCV) € utilizado para o
calculo da estrutura eletrdnica e potenciais de ionizacdo da

molécula do etano-estrela, C,He .

Os resultados obtidos sao discutidos e comparados com

outros resultados tedricos e com resultados experimentais.

Mostra-se que o Método Celular Variacional € aplicavel

para moléculas de estrutura espacial ndo compacta.
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ABSTRACT

The electronic structure and ionization potentials of

the ethane molecule (C2H6) are determined through the Varia -

tional Cellular Method (VCM).

Results are discussed and compared with other theoreti

cal and experimental works.

The Variational Cellular Method proves to be applicable

to open structure molecules.
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INTRODUCADO

Este trabalho constitui-se em uma das primeiras verifi
cagoes da aplicabilidade do Método Celular Variacional (MCV)
para moléculas com estrutura espacial ndo compacta. Para molé
culas com esta caracteristica, como € o caso de moléculas or-
ganicas, nao sao aplicaveis outros métodos de calculo de es-

trutura eletronica, tal como o Método de Espalhamento Milti-

plo (MS).

Embora o MS apresente um tempo de processamento menor
e bons resultados para a resolucao da estrutura eletronica de
sistemas poliatomicos suficientemente compactos,a aproximagao
"Muffin-Tin'" que este utiliza para o potencial, introduz uma
grande fonte de erros. O Metodo Celular Variacional desenvol-
vido por L.G. Ferreira, J.R. Leite, M.L. Siqueira |1, 3| e
outros, torna-se uma boa aproximacao para a resolugao deste ti

po de moléculas.

Neste trabalho, calculou-se a configuragao eletronica e
energia de ionizacdao da molécula do etano (C2H6) na sua confi
guragao espacial ''estrela', obtendo-se a ordenacao correta

dos niveis de energia.
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No Capitulo I, descreve-se as principais caracteristi-
cas do Método Celular Variacional e o funcional para a ener-
gia de um estado monoeletronico. No Capitulo II, a energia
total de um sistema poliatomico € discutida. No Capitulo III,
descreve-se como € realizado o calculo das energias e densida
des monoeletronicas no Método Celular Variacional.No Capitulo
IV, o Método Celular Variacional € aplicado para a molécula do
etano e os resultados obtidos sao discutidos e comparados com
resultados experimentais. Faz-se um correlacionamento com os
resultados da molécula do metano (CH4). No Apéendice E encon-
tra-se os critérios usados para implantar o programa,relativo

ao Metodo Celular Variacional, no DEC-10,



CAPITULO 1
METODO CELULAR VARIACIONAL

[.1 INTRODUGAO A0 METODO CELULAR VARIACIONAL

0 Método Celular Variacional (MCV) obtem solugoes aproxi
madas da equagao de Schrddinger monoeletronica utilizando-se do

método celular |5,6] e do método variacional |7].

0 método MCV possui grande arbitrariedade na particao do
volume molecular em células, onde expande-se diferentemente as
fungoes de onda. Os coeficientes desta expansao sao escolhidos
de modo a que a funcao de onde e sua derivada normal sejam con-
tinuas nas fronteiras das células. O potencial molecular decor=
re da superposigao de potenciais esfericamente simétricos cen-

trados nos sitios atomicos, os quais estao contidos nas células.

O formalismo variacional atribui grandes vantagens ao mé
todo MCV, dentre os quais, o de que variagoes na energia total
de sistemas poliatomicos implica em variagoes de segunda ordem
nos pesos dos pontos para as integragoes superficiais, e nos pa

rametros: 1) da expansao das fungoes de onda; 2) do potencial
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coulombiano; 3) da densidade de carga eletronica; 4) do poten

cial usado nas equagoes de Schr8dinger monoeletronicas.

Além disto, a forma variacional escolhida para o funcio-
nal da energia monoeletronica € a que permite substituir as con
digoes de contorno por condigdes variacionais para as fungdes
tentativas. Essas condigoes sao as que as fungoes devem satisfa
zer nas superficies das células. As fungdes tentativas, emprega
das para determinar a energia, sao geradas a partir das solugoes
de problemas de campos centrais dentro de cada célula. As fun
¢oes que minimizam a energia devem ser continuas, com derivadas
continuas, em todas as superficies de separacao introduzidas no

sistema.

0 formalismo variacional também € utilizado para obter a
energia total do sistema. Neste caso, parte-se do funcional pro
posto por Hohemberg-Kohn-Sham |4,8| dependente da densidade de

carga.

O método MCV nao utiliza potenciais e densidades de car-
ga "muffin-tin" |1,3,11,12|, utilizado no Método do Espalhamen-
to Miltiplo (MS) |10

. Entretanto, o fato de nao ser conhecido
exatamente o funcional da energia de "Exchange' e correlagao |,
contido no funcional da énergia total, pode ser uma fonte de
imprecisao principalmente para sistemas com baixa densidade ele

tronica.



[.2 PARTICAO DO ESPACO MOLECULAR EM CELULAS

0 Mctodo Celular Variacional (MCV), na aproximagao de
Born-Oppenheimer, divide o espago molecular em células, que en-
volvem cada sitio atomico. Observam-se, nesta aproximacao, tres
regioes distintas para a distribuigdo de carga: a) proxima ao
nicleo, uma distribuigdo aproximadamente esférica; b) afastada
dos nicleos, influéncia dos ions vizinhos: c) uma regiao com

distribuigao intermediaria entre as duas anteriores.

Na divisao do espago molecular (exemplificada na Figura
I.1), cada c€lula contém uma esfera, com raio A% , centrada no
sitio atomico. Define-se assim, duas regices: a regiao i' den-
tro da esfera inscrita e a regiao i entre a esfera inscrita e o
contorno da célula. Entretanto, nem sempre as células estao dis
juntas, entao, fica definida a superficie 5E.J-na sobreposicao
das c€lulas i e j. Além disto, todas as cé€lulas sao envolvidas
por uma c€lula externa cuja regiao interna estende-se ao infini
to, e a regido externa contém: o espago molecular circunscrito

por uma esfera de raio £ e as fronteiras das células.

Figura I.1 - Divisdo do espago molecular em células



1,5 DEFINIGAO DAS CELULAS

As células devem ser definidas de forma a preencherem to
do o espago molecular |1|. Utilizam-se para isto os pariametros
K; e )& . Onde com ﬂk , Taio centrado na posigao atomica gx, ob
tem-se o tamanho das celulas; e junto com EZ R

o
terface q@ :

a definigao da in
;. com /é obtém-se a forma das células (ver Figura I.
2) .

Figura I-2 - Construcao das células atomicas.
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Diz-se que um ponto P pertence a uma célula i se para i#j

seja valida a relacgao

[ (e e?) < (n-r?) g

S\ Yy J J/ 4y (I-1)
onde N = r- a
M : vetor posigao do ponto P

A, : vetor posicao do centro da célula i

ﬁ;) %j : parametros que definem o tamanho das células i e
j
A relagao:

(I.2)

denota a condigao que minimiza a regido entre a esfera interna

e o contorno da célula, sendo que
%; €j : raios das esferas internas
l@j-ggl: distancia interatomica

, - -
No caso em que 12,'- ':?Pi a fronteira entre as celulas

i e j, nao-disjuntas, fica definida por | 3 |:

rc2~ Q-a = )/l— ([;,z_ (%2> (1.3)



/

y;.z__ gf < )',ﬁ// /r,j_ /3(2)/ k#i) (1.4)
l
Pode-se escrever a equagao (I.3) como:
(/’f?-- )6/ r?- 2% (Q“QO arb. + )j (J.2+
2 K
gl -

(I.5)
A
onde 4 denota o vetor unitario na direcao do raio vetor Ny i.€,
A
«,ri = f;_ 7 (I.6)

Sendo /’;ﬁ/j na equagao (I.5) tem-se a equagao de uma esfera .
)

Para }1‘:)/;_{ e (¢ #0 obtem-se a equagdo do plano
J

2 (G-0) = (6f-RF)- (6"~ k)

Também, um ponto P pertence a cé€lula externa 0 se:

l’{o(foz*f’?é) < (Q'Z’Q;)/ F//0<O (1.8)

A fronteira entre a célula i e a cé€lula externa fica definida

por:

/0 (’32- &2) = f;;z_ /2.2 (1.9)

[

que sao calotas esféricas dadas por

r _Zilgb - (yo Q’OL +/g(,202_ 0;/+ (d;-zf) =0 (I.10)
1~ ¢



centradas em

Cip = A — 15 do (I.11)

- ¢%

e com raios

2
Q;G — P,;Q" /0 202 _,L%(Q»"—go)
-4 0‘,’0)1

(1.12)

Escolhendo-se a origem do sistema de referéncia coincidente com

o centro da célula externa, tem-se

Cio = _ At (1.13)
,'ﬁo
2 AN %
,ﬁb‘.@ = K -/lo + /0 d; ] (1.14)

N

onde os valores de )2 variam a forma da cé€lula externa. Assim,

para li'* - ; a fronteira tende a esfera de raio Pe

para )ﬁ‘*P O . a fronteira tende 3 esfera de raio K¢

[.4  PONTOS DAS SUPERFICIES DE INTEGRAGAO

Os pontos das superficies para as integragoes superfi -

ciais ficam definidos |1| escolhendo-se, para a célula i=1, Ne

valores de cose@ e ﬂﬂ valores de ¢ , tais que

(OSG{M =—l+/§, (m-|+fm) s o h=le,, Ne (1.15)
(o
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Ng (I1.16)

T

v - ) v s
g:-W’f%/,/ﬂ/ff,;> Y.

'] —~ - - - - .
onde [, e [/ sao numeros aleatdrios definidos entre zero e um.
- - A
Os valores de cos@ e ﬁ/ determinam 4éA4f vetores unitarios U
na celula i. Entretanto, os pontos com os quais as solucoes das

equagoes (I.4) e (I.5) tenham j< i sao descartados.

Num ponto da superficie, o vetor normal sera proporcio-
nal ao gradiente da parcela a esquerda da equacao (I.5). Fazen-

do

ve () ra - /0 -4) (1.17)

ds = 47 22 (1.18)

[.5 FUNCIONAL PARA A ENERGIA MONOELETRONICA

A partigao do espago molecular em c€lulas, contendo cada
atomo, permite a utilizagao de potenciais esfericamente simétri
cos em todas as regides da molécula. Em cada célula resolve-se
o problema de campo central, e geram-se fungoes tentativas 37

. - . ~ . 3#/ . < . ~ .
relativas as regioes i; e /, relativas as regioes 1i'.
L

Referente a esta decomposigao, escreve-se para a energia

monoeletrdnica € a equacao na qual as parcelas sao hermitianas

|1], isto €,
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e{;ZJd@ Yo ;Z,/da’j,“g’f: Zjdz 177%‘17:;,/
¥ ¥ L £
e3aef vy vz joer vtz ot iy
P47 [ds4 00 1) QYY) bp-dy )
Y

P2 forltpla et PR,

z

Onde:

! o ~ . .
O/Z/dg: elementos de volume na regiao interna) i'e na

regiao (externa) i da célula, respectivamente.

C’S : elemento de superficie nas interfaces (i,j)

¢j{\ : elemento de superficie da esfera inscrita

420 : derivada normal segundo a normal externa a super
ficie.

¢ ¢ x ¥
Impondo-se variagoes arbitrarias §4ﬁ em 2’ e é?ﬁ em 2? :

na equacao (I.19).

Obtém-se as seguintes condigdes de extremo para €.

-Fora da esfera inscrita:

[—V2+\/]f:é % (1.20)
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—Na superficie da célula:

qf, _ “é) —0 (1.21)
& Zé—az, f =0 (1.22)

-Na superficie da esfera inscrita:

%._ A)’.” =0 (1.23)

L l

3=t =0

2 (I.24)

-Dentro da esfera inscrita:

[_[721”/]60’ = é"f:/ (1.25)

5

Decorre disto que uma solugao variacional para a funcgao
de onda monoeletronica sera aquela que satisfaga a equagdo de
Schr8dinger, para um dado potencial V e energia € . Além disto,
tanto as fungdes de onda quanto suas derivadas normais deverao

- . -~ . 2 =
ser continuas nas fronteiras de separacao das diversas regioes.

A continuidade da funcao de onda, nas superficies de con
torno das ceélulas, sera forgada. Para isto, utiliza-se do fun-
cional da energia monoeletronica e impoem-se, separadamente,que

a descontinuidade seja nula através de um vinculo, tal como:

j(olﬁ A /]i(f’ (A/i - A}j) =0 (1.26)

A
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onde

AIZ) - ,_-(e-H) ))/(,f;)

)

Intrctanto, este vinculo modifica a equagdo secular para a de -
terminagao dos autovalores 5:, mas nao modifica o processo de

determinacgao.
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CAPITULO 11

ENERGIA TOTAL DE UM SISTEMA POLIATOMICO

II.1 FUNCIONAL DA ENERGIA TOTAL

No Método Celular Variacional (MCV), determina-se a ener
gia total de um sistema poliatomico utilizando um funcional de-
pendente da densidade de carga. Este funcional foi proposto por
Hohenberg-Kohn-Sham |4,8| e no MCV também depende de uma densi-

dade de carga modelo 7(¢) ]3|, ou seja:

E= S K[% %] + Ulwrc]-S[pT+
f;(c Lw] ‘i‘]?ﬂr/[“‘f’-} ds (II.1)

onde:

§ﬁ : funcdo de onda monoeletronica no estado «
#(r) . densidade de carga modelo

/WZ/: densidade de protons, dada por
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/0/.'3;) = ZL cﬂf,;) (11.2)

ij: potencial coulombiano, escrito como:

C([) = Z/ pe) - F(C') cjr’ (I1.3)

-0

‘pQJ : densidade eletronica real

/([) = % ‘Z(M{ "~ (11.4)

57&% fungao multiplicadora de Lagrange.

A energia cinética dos elétrons descrita pelo funcional,
que no método celular apresenta integrais de superficie,serd es

crita da (II.1) como:
»,
%k[*/:/)@ -Z/ dC

(I1.5)

onde o somatorio estende-se sobre todos os estados ocuapados «,

O segundo e terceiro termo de (II.1l) sao funcionais da

energia eletrostatica de uma densidade de carga

g: n-p (I1.6)

onde,lJ tem a forma

:_._;éj[/c[)—/cf)]df) dr (11.7)

sendo que o funcional SDﬂ refere-se a auto-energia protonica, que
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deve ser descontada da energia eletrostdtica da distribuicio

(M—F ).

0 quarto termo Ek[“j deve-se a previsao feita por Ho-
henberg e Kohn |4]|, sendo o funcional de "exchange'" e correla-
cao, cuja forma exata ndo se conhece. Entretanto, para sistemas

de densidade alta, tem-se boas aproximacoes deste funcional.

O Gltimo termo de (II.1) foi introduzido com o objetivo

de se poder trabalhar com as duas densidades, a real /9(2’ e a

modelo #(c).

[1.2 CONDICAO DE EXTREMO DO FUNCIONAL DA ENERGIA TOTAL

A energia total E sera correta quando efetuadas varia -
~ e e ¥ .
gOes arbitrdrias em ?ﬂ 2f , 77A&/ ,CZ@/ ,Lfé/ e estas grande

zas permanecerem estacionarias.

# # -
Assim, fazendo uma variagao <§Zﬂan zf o funcional ELAt/
#
70/236 deve ser estacionario, i.e€,
o
SE[% 7”1”"/6,7
‘- 1 a1 = O (I1.8)

5

que leva a condigao:

[-— Vit v/;/] Z =& (11.9)

ou seja, 2? devera ser solucdo da equacao de Schr8dinger mo-

noeletronica, onde o potencial ﬁ?ﬁj sera:
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l//[/ <0(r) = <o) +&, () (11.10)

sendo é;((f) o potencial de '"exchange'. Portanto, %@/ fica sen

do o potencial monocletrdnico VZQ/.

Impondo-se variagoes A no potencial UJ no ponto r-r ,

obtém-se:

SE
Suls)

=0 (IT.11)

Implicando em que //746//35%5/ , i.€, a densidade modelo ~#(%/
sera a densidade real //QE} em /[=fe
Variando de 4, a densidade modelo uig) no ponto rI=rf, |,

obtém-se:

E
%/-;7 =— (I1.12)

implicando em

—d—{{“ = cl/ (11.13)
Jor '

i.é, a energia & serda estaciondria com relacdo a variacdes na

densidade modelo u(r] , caso obtenha-se o potencial coulombiano
para d;u

n

A variacao A, em <J£) no ponto r=f conduz a

o
~~—

ou & :Su —o (I1.14)
Jn JC



18
condigoes com as quais tem-se o funcional, (iptc] , da energia

eletrostatica.

Agora, pode-se reescrever o funcional da energia total

como :

EM,% 'w:‘]z ?Jﬁé # el ]+ ULwere]

- S[e] - /O’g'/“)“(r} (11.15)

sendo que, o grau de ocupagao do estado de energia €L56r5 dada

poT
por {,

I1.3 POTENCIAL COULOMBIANO

Sendo Q&) uma distribuicao da carga esfericamente simé -
trica relativa a posigao atomica, entao, o potencial coulombia

no apenas dependera de I , isto €,

C/C/ = ZJ A/ dri (11.16)

|[r-r

o qual satisfaz a equacao de Poisson.

ric = - 5%/(5} (11.17)

A equacao (II.16) pode ser decomposta como:

@
c(r) = 2 Q) 72 /(’"/"d’/ (11.18)
r )
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onde:

0(:‘}: r[‘ﬁ-(r)-zé g(f)JC/E (11.19)

()

e a carga dentro de uma esfera de raio r. Entretanto, em cada

regido do espago molecular escreve-se o potencial coulombiano

de maneira distinta, ou seja:

a) rg /22,' ; regiao (interna) i’

)
~-€.'(r) - 95‘,(") i [30 Lw (c) (11.20)

onde:

- r r
() 2ty 88 [ut)rt 1) ot
.r r

? v

g
A /r _ rt’(3-21/—+l—1 )/er.) . P/]L»/,Z (11.22)
. / )

I
A expressao A(') corresponde as solugdes, da equacgao de
o
Laplace, regulares na origem (I=1) e no infinito (I=2). Os coe
7

ficientes [2 sao parametros determinados variacionalmente.
lo

b) r > Qo ; regiao (interna) Q'

, L, 02
G lr) = Jd;)(r/ + %y /,,, (7] (11.23)

onde:
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24 w
ﬂé/:- 52/%/#//,"4// +EY r{;,/r///’ (I1.24)
? b
/ _ 2 ~ :
.ﬁw /% £ (11.25)

a
Z@ = 4/7/ fz%/r/%—- ZL? (I1.26)
Z

(&

sendo que, 2% denota o excesso de cargas negativas na molécu-

la.

c) P£<r< (‘);J) ; regiao (externa) i

2 s
G (r)= @.(’") +2 D L»(C) (11.27)
=2 L‘zl £0 I:O
onde:
yy
& _
%/’/t 2 / / (11.28)
f Py 2K
No caso da seguinte aproximagao em série da distribuicao
de carga

V4

y.(r) = 2 o rk? (11.29)

Yy =/ L.k

a equagao (II.27) satisfaz a equacgao de Poisson

L _Q'“’/rg') = _ BT ylr) (11.30)

f’oﬁz



Os coeficientes /{ e Q{ ficam relacionados por

V4 74 U

A = -85 %
Lie /e (ke 41)
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(I1.31)

onde os coeficientes (para k=1,2) sao escolhidos objetivando man

ter a energia eletrostatica estacionaria e o potencial continuo

na superficie da esfera inscrita |2].

d) r=R. ; superficie esférica de raio R .

O potencial fica

£.
/
g(@)z- Do 20 5W,er7J?
7 K o
e a derivada normal
ely) = 2%
IZ
.
onde:
£-
@' = Z): - 4/7//" %-/r/%
(7]
e) /= #p ; superficie esférica de raio 4p,
O potencial fica:
@
Q;/ZQ/ = i?f@l_ +# é7, /”/%ﬂﬁ/ézﬁ

<o 2,

(I1.32)

(I1.33)

(11.34)

(I1.35)
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e a derivada normal

G Co = 26 11.36
) Co 4 (11.36)
onde:

Gp = By - 47 (zzr/rfaﬁ (I11.37)

%o

II.4  FUNCIONAL DA ENERGIA ELETROSTATICA

Num espago molecular nao particionado, a expressao para
o funcional da energia eletrostatica da distribuicao (n-p) sera

dada por

uL"C;,c] =/dé glc)cle) ~/.;_;F de Ve Ve (11.38)

onde g(:)z-wQJ-PQ/. Se o potencial coulombiano € definido pela

equagao variacional

éﬂC%C7 -0 (11.39)
Je

obtem~-se a equacao de Poisson

Ve = - z?Zj? (I11.40)

Disto decorre que <ff/ tera de ser solucao de (II.40) de

modo que
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Clr) = & s ar' (I1.41)
Iy

sera solugao por ser a Unica a convergir no infinito, e o fun-

cional UEQ,C:} reduz-se a formula (II.7).

Com o espago molecular particionado, utiliza-se a forma

do funcional acrescida de integrais de superficie |3].

U[q, (,6‘] -_—]dég([)c(g} - 7647/0/5 Ve- e #
14 Z)95[a-G) A6 -dg) +

6% &
+ L I .
77 ?—/d/ (s Q/a?yé (11.42)

onde:

5f(r/ : potencial coulombiano dentro da esfera inscri-
ta.

C [f/ : potencial coulombiano fora da esfera inscrita.

-

Neste caso, ZJ[QIC cﬁ] deve ser estacionario tanto para varia-
/
goes gc do potencial real c(r) quanto para variacoes dc

do potencial real C?r). Isto conduz as equagoes:

i) na esfera inscrita:

Vzctf(c) = - 5‘7!'?([) (11.43)
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i1) fora da esfera inscrita:
72 glr) = _ d’?///;/ (I1.44)

iii) na superficie da esfera inscrita de raio F;:

(k) - < (8) =o (11.45)
¢ - CJ- = o, (I1.46)
&G+ d G=0 (11.47)
0,7,(‘;.,&0275/. =0 (I11.48)

Assim a equagao de Poisson fica satisfeita para solugoes

variacionais que sejam continuas e com derivadas normais conti-

nuas.

0 funcional da energia eletrostatica na forma (11.42)
permite utilizar potenciais tentativos descontinuos nas superfi
cies de separacao. Reagrupando os termos da (II.42) segundo as
condicoes de contorno e no caso de satisfazer a (II.18) em toda

a regiao molecular, obtem-se
U[“-/’/ cof = f Z/% (¢ Jde+4 Z/Q.’ G dg'+
2/0’5/%27 -~ GG )+ /5/0///4 G A

/;Lg' 2///(/0" CAA (/ (11.49)
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II.5 TERMOS NAO ESFERICOS NO POTENCIAL COULOMBIANO

As equagoes (II.20), (II.23) e (II.27), quando corrigidas

com termos multipolares |2|, passam a ter a forma:

cz.'[[/;_ j?’/[/’/ 7“4.,/[/ (I11.50)
&'lr) = g/f/% Lé (r) (I1.51)

onde, para (¢ #@

L) = 3B br)

L 11.52)
4 oA (

para ¢ =@

, < 50 @
Lo (r) = ,42 4, /w /.C/ (I1.53)
e
“ho
r~
Z lr) I? 4, r/ (I1.54)

A continuidade do potencial na esfera inscrita requer,pa

ra (#9 |, que

.l 7N 4 (< -6-¢
9. &= 9L +4 4 (11.55)

I A Ly

e, para i=0

bt 2 ~0-1
/
94 = O,l Yo + ﬂw 20 (II.56)
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ou seja, os potenciais G e ¢. podem ser acrescidos de uma cons

tante sem alterar a estabilidade do funcional [/, ja que

JU —o (11.57)
&bb/
Z&u (I1.58)
/A4 =

A necessidade da continuidade dos potenciais Qf e Co , na

superficie da esfera de raio % implica no ajuste das constan
7 y ‘L. .
tes f; e %/ . A constante 40 fica definida como na (II.25).

Agrupando as equagoes (II.55) e (II.56) obtem-se:

w7 (s - T l(3-27)%/-T
£ p./é ’%('% // -/ p{ (11.59)

¢ A T L :
A 3 ) B

e

0 termo de expansao A. sendo escrito comsf
)

I
-2 /-7
b= -~ ¢l3- 27/ + //// (I1.60)
L) /]
0 funcional da energia eletrostatica |9| tendo os poten-

ciais com corregao multipolar fica:

@
Ufw-p, c,c']- S[F] = %p?o 2 & g )+ (I1.61)

Zo
$ B 2]ar i) g <58 2G4 +

s -
-2 2 4% -220 4214
>3 A

Ao <ek|it> A,

+

A’

[\

ks d €=I
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> Z k& 0
’ 2 2 >/fm
A VA I /
+ 2 L 01 Ze)1li 35 p°
vAT j/J v /J/‘l >6/,

onde:

<
~

<erljt> ‘m/”/@- [@n)5 vl ]

- 5), & (&rr) + //é’f///dr “"‘g? J s /<+£ kah.{
J Z7

(I1.62)

pafees = - &[] [} )R]
2% ).k
51 (4 /é & /azj/] .
5 0y buo 4 g )

(I1.63)

cdelprs. didede (n) 77

JLK

-y b [271) }_ /- (3-7-3) gL.] PL‘(Z(* 1) (3-3-5)

— Yoz ) 0’3[/7 aH /42,4;/[‘; ] (11.64)

+
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CAPITULO III

ENERGIAS E DENSIDADES MONOELETRONICAS

II1.1 MATRIZ SECULAR PARA UM ESTADO MONOELETRONICO

No Método Celular Variacional, expande-se a funcao de on
da monoeletronica y'. de maneira diferente nas regioces ¢ , /7 e

¢ (ver Figura III.1).

Na regiao 2/, dentro da esfera inscrita, a funcao de on-

da do estado monoeletronico sera expandida como:
’}ﬁ: S8 4 (1) (II1.1)
onde A corresponde ao par (1,m) de momento angular e

% _ ’f/f'/ )/(r:.) (111.2)

sendo jgﬁ;/ solugao da equagao radial de Schr8dinger finita na

origem.

Na regiao (externa) i, a fungao fica:
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(1) (1)
% = 2 Az'A ]LL (r) (I11.3)

I=)2 A
Exluindo-se a origem da célula, existem duas solugoes particula
res para a equagao radial de Schr8dinger, as quais corresponde,
a dois conjuntos de condigoes de contorno na superficie da esfe
ra, indexados por (I), sendo os Aﬁfw coeficientes variacionais,
determinados juntamente com os Bh , de modo a manter a estabili
dade da energia € . sendo que

/I/ ”.)
() 8 ) )7) (I11.4)
8! 4 )

t

onde

r.:“f" a{

~ ) ~
(2)
e 4 satisfaz as condigoes:

,ée /,Qz/ = £ (111.5)
a’,’,ﬂw/,/ =0 (I1I.6)

Sendo £ raio da esfera inscrita, tambeém
e

;g(?//,@z./ =0 (111.7)

)

(III.8)
G4 (4] =1

Onde 627 denota a derivada normal na superficie da esfera ins-

crita.
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. Figura III.1_ -
Regioes celulares para expansao da fungao de onda

Na regido (externa) @' da célula externa, tem-se:

0)
yl = AZﬁO" %)([/ (II1.9)

com

y@wk/ = 4/) Z %)

(II1.10)

sendo f%%/finita no infinito.

/
As fungoes 2?e32? devem satisfazer a

__7224 " Vzﬁ = g}f (III.11a)
-7’f +Vf

\

/
< 2” (III.11b)

reduzindo, assim, a equagao (I.19) em

é{ g/dé z}"}f-f ;jdz’ Ze?w‘{ =€Z]dgzw/iyzﬂ,/tﬁ,(1u.12)
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//é’ ?’77%%}” 4 2‘/5/5[7”0&5” Afal
Yy 7Y

¢

/{2 C//JZ 2 ff/gﬁb }‘/gf/ (111.12)

onde transformaram-se as integrais sobre a superficie da cé€lula

em integrais sobre a superficie da esfera inscrita 9] .

0 funcional da energia do elétron deve ser extremo com

~ . ~ gy)lx -~ /)'(
relagao a variagao ~, da fungao de onda }? , dentro da es-
l /)
fera inscrita. Entao

s 4 /Ze/Q/ = @A/e/li/ (I11.13)

Ou seja, a equagao radial de SchrUdingeﬁ’deve ser resolvida pa-

ra a energia & , onde os coeficientes '4) e % ficam relaciona

dos por (III.13).

Contudo, o funcional da energia do el&tron deve, também,
~ - JAf - d
ser extremo em relagao a variacao ; na funcao Aﬁ , correspon -

dendo a regiao (externa) i; disto chega-se a equagao secular

RGN J7A 11114
I < I}//‘ .

com

&) I)}//J/tj D =A;J-.]{@;‘£)M;J+éﬂ/j{/”b (I11.15)

onde
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/(/JJ a//x J

= G / (II11.16)
¥ / éh Jiy

Os elementos H‘j de 4/ entre cé€lulas diferentes serio:

<L’JI/(%/}J/,J>=/d5[/6;0?4j§*‘£"%/j;] (111.17)

e os elementos ¢'= /

<

<ol edo>=2g%) 4 le) a5 %) i)+

wh i’ ¢ 54"+ 4447

(I11.18)

que, juntamente com as condigoes de contorno sobre

as funcgoes
z

radiais, V4

6 b

(e I)ﬂ//%l):ﬁ,gj,);[é—-grgt] (111.19)

ficam

il H]epe> KS)

<72~,)z}7’(/¢},27 o (111.21)

Com as fungoes ﬁg , solugoes da equagao radial de Schry

dinger com potencial esfericamente simétrico, obtem-se as ener-

gias ‘%u . Estas energias devem ser tais que minimizem o funcio

nal, i.é., devem satisfazer a condicao

se

Se!
7

(II1.22)
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mas devido a pouca diferenga em relagao a S autoenergia do

elétron,a equacao (III.15) pode ser resolvida para CI =&
)

I11.2 DENSIDADE ELETRONICA DE UM ESTADO MONOELETRONICO

Nas varias regibes da c€lula a densidade eletronica me-
dia pode ser determinada de duas maneiras. Na primeira,usa-se a
definig¢do da densidade média em termos de fungoes de onda; nes
te caso sempre se obtem valores positivos. Na segunda, nem sem
pre se obtem valores positivos, relaciona-se a densidade eletro
nica média com a derivada funcional da energia eletronica media
e a derivada funcional da energia eletronica em relagao a ener-

gia potencial, ou seja:

l’o [ro = gc (111.23)
ﬁ ;/(r

onde:

/QIQ) . densidade média, em relagido ao centro da celula,
i ver figura (III.2)

E;CQ) : area da superficie da esfera de raio truncada ou
: ndo pelo contorno da célula.

e,

Figura III.2
Célula com esferas truncadas
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A densidade média fica definida por

\?/@%//Z/-—'/MJJ/'&///’:/ //"/ (I11.24)

e a area em fv , por:

2l = 274

(III.25)

ou

ef//a/: {/';ZZ 0/5.0%/2' 6’[%(@--/2)] (111.26)

\2//0‘/ = g7 5?2 (I111.27)

onde a integragao em (III.26) corresponde aos pontos sobre o con

torno da celula.

A densidade eletronica dentro da esfera inscrita sera:

/ “[r, 4lz)
J/V/‘//// o;a u 2 /ﬂ/ ]

(I11.28)

Na regiao (externa) i, transforma-se a integral da equagao(III.
24) em integrais de superficie devido a nao esfericidade desta

regiao. Assim, sobre a superficie da célula i, tem-se:

Bt AT L
ro//r Z/d’ (}7/;-/ JV/f/ (111.29)
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Agora, em vez de determinar a densidade eletronica em todos os

pontos da regiao (externa) i, procura-se uma solugdao em série,

como:

(I1I.30)

onde os coeficientes dﬁ sao determinados pela condicao de que
<

- 2
£=/O/f %.(r)[nb-(r)— kZOCZk FIMJ (I1I.31)

Foca

seja um minimo, i.€.,

25 _ o,
a7,

(I11.32)

entao

| <
Z | gl)r - ”lf:ﬂf///r/fk'z (111.53)
y

2/
ou
-/ f-2

. = 2 M df5(r///f r (II11.34)

Lk K L/'k,l_ L 1
onde o fator de forma Agkl escrito como integral de superficie

/!

fica:

M_ _ Z dS. 27 /L-‘/(ﬂ;/~_€_'_éﬂb/

A VA krl -1
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CAPITULO 1V

APLICACAO DO METODO CELULAR VARIACIONAL PARA A
MOLECULA DO ETANO

[V.1 1INTRODUCAO

A escolha da molécula do etano (C2H6) para aplicagao do
Método Celular Variacional deve-se a sua caracteristica de nio
ser compacta e a presenga de divergéncias quanto a sua configu-

ragdo eletrbnica.

A molécula do etano apresente,no estado fundamental,duas
configuragdes de equilibrio. @ etano, na configuracao estrela,
tem o arranjo atomico mostrado na Figura (IV.1), onde os atomos
de hidrogeénio estdo nos vértices dos triangulos e os carbonos
no centro dos mesmos. A Figura (IV.2) apresenta o etano na con-
figuragao eclipsada. Existe a possibilidade do radical metil ro
tacional segundo o eixo Z. A barreira de potencial para a rota-
¢ao interna €, experimentalmente, de 2,8 Kcal/mol, sendo que a

configuragdo em estrela € a mais estavel.

Existem duas hipOteses mais comuns para explicar a maior

estabilidade do etano-estrela, ou seja: a) de que a barreira de
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rotagao interna do etano decorra, principalmente, de termos de
"overlap'" e repulsao de troca entre os elétrons dos hidrogeénios
|14,19], b) de que a barreira de rotagdo & devida i natureza

ligante e antiligante dos atomos de hidrogénio vicinais no eta-

no estrela {14-17,19].

Ocorrem também, divergéncias quanto a configuracao ele-
tronica do etano na configuragao estrela. As divergéncias res-

tringem-se a ordenagao da configuracao eletronica.

Este trabalho tem o objetivo de verificar a aplicabilida
de do Método Celular Variacional para a obtencdo da configura-
cao eletronica de moléculas nao compactas calculando-se o es

pectro dos niveis de energia e potenciais de ionizagao da mole-

cula do etano.

Figura IV.1 - etano configu Figura IV.2 - etano configuracao
ragao estrela eclipsada

IV.2  GEOMETRIA DO ETANO-ESTRELA

Os parametros moleculares para o etano sao [18]:
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.comprimento da ligagao carbono-carbono

~——

CC = [/ 593/f

.comprimento da ligagao carbono-hidrogénio

Cor — J/02 A4

.angulo da ligagao carbono-hidrogénio

X = Wm08.62°

As posigoes atomicas sao determinadas da seguinte manei=
ra: o eixo Z contém os dois atomos de carbono e o centro do sis
tema de coordenadas que € equidistante aos carbonos. Os atomos
de hidrogénio estao acima e abaixo do plano YZ, conforme a Figu
ra (IV.3). Desta forma as posigoes atomicas ficam definidas pe-

las expressoes:

i

Q= @ onllb0-x)

b= Gi tes]80-2) +d

C:H

conforme a Tabela I.
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Y
s pH
| 7 H
! ¢
I 7 e
=z
\
\
\\
e%®H
Figura IV.3 - Arranjo atomico do etano estrela
TABELA I - Posigoes Atomicas
E I X 0 S
N® ATOMO X Y //
1 H a 0. -b
2 C 0. 0. -d
3 estera 0 0 0
externa ) ’
4 C 0. 0. d
5 H -a/2 o -b
6 H -a/2 -c -b
7 H a/? c b
8 H -a/2 0. b
9 H a/2 -c b
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IV.3 DEFINICAO DAS CELULAS DO ETANO

As formas das c€lulas sao restritas pela condicao de que
as esferas internas das cé€lulas dos carbonos e dos hidrogénios
estejam se tangenciando, isto €, estejam o mais proximas possi-
vel, sem se recobrirem, conforme a Figura (IV.4). Isto fica sa

tisfeito se RC e RH estiverem relacionados por:

42:-(47 /C?- CZ/?“{,'? (IV.1)
onde:

éz : raio da calota esférica da célula do carbono

é; : raio da calota esférica da célula do hidrogenio,

sendo que Ry fica restrito ao intervalo:

(G - @) < ;'{ L c (IV.2)
2

Figura (IV.4)-Esferas inscritas nas células
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O conjunto de todas as células esta inscrito numa célula

externa, esférica, centrada na origem do sistema de coordenadas,
definida pelo raio R dado por:

£, },:Ti QH2+ [,2 (T I?H)] (IV.3)
onde

/
o TP — - 7
T=| ¢4+ 5 — CC (¥ lnx

Através do parametro )ﬁ sao controlados os tamanhos das

superficies sobre as quais sao realizadas as integracgodes.

As
fronteiras entre atomos nao ligantes sdao suprimidas com uma es-

colha conveniente de /; juntamente com Ry.

Usando-se as equagoes (I.13) e (I.14) obtem-se a expres-

sao
z;:x | @22_ B;—Z— d? /;am/é +’) (IV.4)
pi-
onde

sendo que R: ¢ dado pela equagao (IV.1) e Riyr © raio da esfera

inscrita na célula do hidrogenio, esta restrito ao mesmo inter-
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valo de RH dado na equagao (IV.2). O éngulo/g esta definido na
Figura (IV.5).

Figura IV.5 - Definigdo do éngulo/g

A expressao (IV.4) fornece um *g maximo na condigdo de
nao ocorrencia de fronteiras entre atomos nao ligantes. A mesma
expressao também pode ser utilizada para a configuragao eclipsa
da da molécula do etano, desde que o termo em tangente na equa-
gao (IV.4) seha suprimido. Este termo & proveniente do fato de
que as células dos hidrogenios, na configuracgdo estrela, avan-
cam além do plano XY, conforme mostra a Figura (IV.6). Quando

f —~0 e Ry tem o seu limite minimo, dado pela equagao (IV.2),as
D
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celulas dos hidrogénios apresentam uma regiao externa, i, mini-
mizada. Quando Y;4>a), as fronteiras externas das células atomi
cas tendem a coincidir com a fronteira da célula externa e as

regides externas tendem a ter um volume maximo.

Z

Figura IV.6 - Celulas atomicas da molécula do

etano estrela
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IV.4  SIMETRIA DOS ORBITAIS

A molécula do etano pertence ao grupo de simetria D3d.Os
. - o
elementos de simetria sao duas rotagoes de 76 em torno do eixo

Z,2C3; tres rotagoes de %@ em torno dos eixos )/,f e ?, SCZ,

conforme a Figura (IV.7) e a inversao, 1i.

!

Figura IV.7 - Eixos de simetria da molécula

do etano estrela.

As representagdes irredutiveis deste grupo sdo designa-

das por: Aig’ AZg’ Eg’ Ay AZu’ E, Os estados pertencentes a

representacgao A nao sao degenerados, enquanto os representados

por E sao duplamente degenerados. Os sub-indices 1 e 2 classifi

c s = &
cam os orbitais segundo rotagao de 7@ e as letras g e u refe
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rem-se a serem simétricos ou antissimétricos, sob inversao, res

pectivamente.

Quanto aos orbitais moleculares, existem duas ordenacgoes

previstas para as configuracoes orbitais do etano-estrela.A pri

meira sendo:

lalg < la,, < 2a1g< 2a, < le, < Salg < 1eg

?

onde 1a1g e 1a2u pertencem ao '"core" do atomo de carbono |18
20-22]. Na segunda ordenacgao, o estado 1eg € menor que o estado
3a1g |25|. Experimentalmente alguns trabalhos confirmam a pri-
meira ordenagao |22|, enquanto que outros nao distinguem entre
as duas [26]|. Entretanto o trabalho de Murrel |25| apresenta a

segunda ordenacgao.

IV.5 ESCOLHA DOS PONTOS NA SUPERFICIE DE INTEGRAGAO E POTEN-
CIAIS DE PARTIDA

No calculo da equagao secular (IXI.14), algumas das inte

gragoes nas superficies das células devem ser efetuadas numéri-

camente.

Seja jéf/ uma fungdo genérica. A integral de]AZ/ sobre a

superficie pode se aproximada por:

fuojds = 20, 4(c)

onde U? € uma fungao peso. Os pontos'I; sao selecionados sobre



46
a superficie S. A escolha dos pontos ocorre segundo explicado
no item (I.4), onde para cada elemento de superficie escolhe-se
um ponto e procura-se o conjunto destes que forneca o melhor va

lor para a area da superficie de contorno da célula.

Quando aos coeficientes de expansao da funcgao de onda, o
seu numero deve ser compativel com o nimero total de pontos em
cada interface. Em cada célula,o total dos coeficientes depen-
de do valor maximo do momentum angular (1m5x) usado na expansao
da fungao. Através da simetria da molécula obtem-se o nimero de

fungoes simetrizadas em cada representagao até o lmé considera

do.

No caso do grupo D3d’ a Tabela II fornece o numero total

de fungoes de base para cada espécie.

TABELA II - Relagao entre funcoes de base, representagao
e fungoes simetrizadas

ESPECIE 1
€MA&
REP 0 1
Alg 1 2
f% 1 2
/Z“ 1 2
£, 1 2
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ESPECIE 2
(wi:
RE P 0 1 2 3
A4 1 2 3 4
& 0 1 2 3
A 1 2 3 4
Fu 0 1 2 3
ESPECIE 3
Cwciix
REP. 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ag 1 1 2 2 3 3 4 4 5 5
& 0 0 1 1 2 2 3 3 4 4
Ao 0 1 1 2 2 3 3 4 4 5
Fu 0 1 1 2 2 3 3 4 4 5

O superscripto

da

equagao (III.3) implica em dois coefi-

cientes de expansao para cada fungao simetrizada. A Tabela III

relaciona, por representagao,os coeficientes em fungao de 1m

ax’

Assim, no caso da representagao Alg:nas superficies entre as

células do hidrogénio e carbono contribuem com 12 coeficientes,

tendo 1m§x 1l e 3 respectivamente.
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TABELA III - Nimero de coeficientes de expansio

ESP.| fuge | Ay Eq Ao £,
1 1 4 4 4 4
2 6 4 6 4

2
3 8 6 8 6
6 8 6 6 6
3 8 10 8 8 8
9 10 8 10 10

Conforme o apéndice C, a densidade eletrdonica utilizada

nos potenciais de partida & aproximada pela expressdo:

W(r)=_A/L&ZéJ'r + .’\_/3_(52 Cff&r

4inr anr

onde Nl' NZ’ 51 e 5; sao escolhidos segundo critérios variacio-
nais. A Tabela IV apresenta estes valores. O termo de '"ex-

change' e correlagdo & o de Gunnarson e Lundqvist |13].

TABELA IV - Parametros para Potencial de Partida

ATOMO Z N1= Z/3 S

C 6 2.0 5.8566 4.0 11.1329
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IV.6  APLICAGAO DO METODO CELULAR VARIACIONAL AO ETANO

Na condigao das esferas internas do carbono e do hidroge
nio se tangenciarem, segundo a equagao (IV.1l), tem-se, no inter
valo dado pela equagao (IV.2), um numero grande de opgdes para

o tamanho das celulas. As geometrias escolhidas, pertencentes a

este intervalo, sao apresentadas na Tabela V.

TABELA V - Definigao das Geometrias

GEOMETRIA £ R VA
I 0.625 1.4581 -0.75
11 0.7367 1.5093 -0.20
I11 1.6988 2.1497 0

Entende-se por espécie cada atomo segundo sua natureza e
segundo, as operagOes de recobrimento de simetria. Assim,os ato
mos de hidrogénio, na molécula do etano, pertencem a espécie 1
e os atomos de carbono a espécie 2. A espécie 3 corresponde a @

lula externa a qual constitui-se numa espécie a parte. Cada es-

pécie i,por sua vez, pertence a uma célula i,

e entre as celu-

las i e j tem-se uma superficie Sij' As areas destas superficies

estao na Tabela VI relativas a cada Geometria.

TABELA VI - Areas das Superficies entre as celulas (ua)

(Especie, GEOMETRTIA

espécie) I II 111
1,3 17.438 24.858 11.812
2,1 11.144 7.853 5.009
2,2 30.150 15.629 15.975
2,3 13.749 20.426 23.139
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Usando a inequagao:

/Vp > Q(Wl"fw‘j) (IV.5)

onde, Np corresponde a um numero minimo de pontos para a inte -

gragao entre as superficies das células i e j, sendo que, n. e

nj representam o numero de vetores simetrizados nas respectivas
células que estao relacionadas na Tabela II. Assim, para cada
Geometria o numero de pontos estdo representados na Tabela VII,

juntamente com o volume da regiao externa de cada célula.

TABELA VII - Numero de Pontos para integracao e volume

da regiao externa da célula.

SUPERFICIE (ESP.,ESP.) | lalyis ?ﬁa§EGIKO EXTERNA DA

GEOM. | 1,2 | 2,1 | 2.2 | 2.3 1 2 3
I 30 | 81 | 30 | 29 8.5323 | 21.2993 | 68.9183
11 38 | 75 | 18 | 40 4.3398 | 13.344 | 129.0376
I11 31 | 78 | 19 | 46 | 18.3644 | 21.3485 | 230.1324

Com estes dados o programa entra no ciclo de auto-consis
téncia conforme o item 7 do Apéndice E. Apds a convergéencia ob-
tem-se a contribuigao eletronica percentual, apresentada na Ta

bela VIII, por espécie, para cada Geometria.
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TABELA VIII - Contribuigao Eletronica

Contribuigao (%)

ESPECIE GEOM. I GEOM. II GEOM. III
1 36.0 31.0 84.0
2 95.0 91.0 84.3

no volume

molecular 81.0 85.6 92.3

Existe um compromisso entre o valor maximo do nimero quan

tico (1_x) e o tamanho da célula dada por:

-
fwc&f N l/2 Pz’ (1V.6)

onde Qi € o parametro que define o tamanho da célula i. Quando
€ utilizada esta relagao observa-se que a base minima para a ob
tengao de convergencia na Geometria I € (1,2,6). Isto é’]méx pa
ra a espécie 1l(hidrogénio), espécie 2(carbono) e espécie 3(esfe
ra externa) respectivamente. Por outro lado, as Geometrias II e
II1 apresentam bases minimas que implicam em um grande esforgo
computacional para sua convergencia. Em fungdo disto, descartow
se a possibilidade de um estudo exaustivo destas duas Geometrias
apesar da Geometria III apresentar um ganho de carga mais favo-

ravel que as outras duas.

Na Tabela IX sao relacionadas as autoenergias para os or
bitais moleculares e energias totais para as diferentes bases
usadas. Na Tabela X estao apresentadas, segundo a regiao celu-

lar, as distribuigoes de carga por orbitais na base (1,2,6).



TABELA IX - Autoenergia para os orbitais e energias
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to-

tais (Iey )
ORBITAL | BASE 1,2,6 | BASE 1,3.8
z?Qy -1.5467 -1.4630
200 ~1.1536 ~0.7940
1e, -0.4278 ~0.4279
30y -0.3721 ~0.3552
1¢ -0.3812 -0.2836
TABELA X - Distribuigao de carga por orbital, por atomo
REGIAO CELULAR
ATOMO | ORB. _ TOTAL
i )
H 0.1066 0.0366 1432
C Zd? 0.2768 0.4957 7725
H 70 0.1584 0.1364 .2930
C . 0.2366 0.3309 5675
H Je, 0.1041 0.0104 1145
C 0.0545 0.1465 .2010
H 0.0491 0.0188 .0679
340,
C ] 0.1033 0.3966 .4999
H 0.1699 0.0112 .1811
iz
C 0.1369 0.7638 .9007
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No calculo das energias de ionizagdao usou-se estados com

ocupagao (-1/2) segundo € explicado no Apendice D. As energias

de ionizagao estao apresentadas na Tabela XI juntamente com os

valores obtidos experimentalmente. No Diagrama I sao comparadas

as energias de ionizacao, com '"shifts'", com os

mentais.

TABELA XI - Energias de ionizagao (R, )

valores experi -

ORBITAL BASE 1,2,6 BASE 1,3,8 EXP. *
'ZGQQ 1.7889 1.6873 1.8012
205 1.3818 1.0181 1.5439
/%a 0.6336 0.6113 1.1359
~307 0.6321 0.5457 0.9815
/&g 0.5755 0.4982 0.9006

* Dey, S., et al.,

»



DIAGRAMA T - Potenciais de ionizagao
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Quando dois grupos metil unem-se para formar o etano
ocorre a remocao da degenerescencia dos orbitais 24 elt do
tano (CH4)" Este desdogra-se em 1eg. 3a1g, le,, e o orbital
do metano, em 2ap, € Zalg. Assim, obtém-se o Diagrama ITI,

mostra a correlagao orbital entre o metano e o etano, ambos

dos pelo MCV.

DIAGRAMA II - Correlagao orbital do metodo MCV

- &tV
CH. CaHg
10 - 4 15,52
— g
|tk T
/5+ '¢|4
% 20, - Zﬂw
=
\
\
25- \\
\
\h__ Zﬂ,j
J0 -
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IV.7 DISCUSSOES

Quando sao utilizadas as Geometrias II e III com bases
menores que as previstas pela relagao (IV.6), observa-se uma in
versao na ordem dos niveis. Esta inversao & tanto mais acentua-
da quanto maior for o volume celular. Com isto, confirma-se que
estas geometrias implicam no uso de uma base muito grande para

atingir a convergencia do método e, portanto, num grande esfor-

GO computacional.

A Geometria I com base (1,2,6) apresenta o nivel Salg ,
maior que 1eg. Isto ocorre pela baixa populagao eletronica doni
vel Salg, conforme Tabela IX e X. Com o aumento da base para(l,
3,8) obtem-se um ganho de carga de aproximadamente 10% para o
nivel 3a1g, e a situacao se inverte. Assim, a molecula fica em
uma configuragao eletronica que confirma a maioria dos calculos

tedricos |18,20-22| e os trabalhos experimentais |21,22|, ainda

que discordando do trabalho de Murrel e Schmidt |25

As energias de ionizagao estao deslocadas de +5.52eV das
energias determinadas experimentalmente. Mesmo que se obtendo con
cordancia na ordem destas energias com a ordem experimental, o
espacamento entre os niveis de ionizag¢do ndao concorda com o ex-
perimental devido os estados 2a,. e le, ainda apresentarem uma

base insuficiente.

No Diagrama II, onde correlaciona-se o metano (CH4) e o

etano (C2H6) observa-se o desdobramento dos niveis 2a2u e 1eu .

Onde, o nivel le, esta deslocado para valores positivos enquan-

to que o nivel 2a, esta deslocado para valores negativos.



CONCLUSOES

A aplicagao do Método Celular Variacional para molécu
las de estrutura espacial nao compacta, como € o caso da molé
cula organica C2H6’ mostrou-se efetiva para fornecer a ordem
correta das auto-energias e dos potenciais de ionizagao, com-

parados com os resultados experimentais |21,22

Os resultados apresentados podem ser ainda mais refina
dos pela inclusao de mais termos angulares na base utilizada
para as expansoes das funcoes de onda. Entretanto, tal inclu-

sao ultrapassaria os objetivos deste trabalho.

As separacgoes incorretas obtidas entre os niveis de
energia de ionizagao bem como o deslocamento conjunto (''shift')
de todos os niveis para valores mais positivos atribue-se,fun
damentalmente, ao uso de uma aproximagao local para o poten-
cial de troca-correlagcao e ao fato da densidade de carga ele

tronica modelo do método ter uma aproximacao esféricamente si

metrica.

No processo de se tomar a média esférica da densidade
de carga eletronica, parte da carga eletronica que deveria,na

realidade, estar situada entre os Carbonos e os Hidrogénios €

57
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deslocada para regices onde o potencial &€ mais alto. Também,

neste processo, a energia total molecular € levantada.
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APENDICE A
1) FUNCIONAL

Definigao: diz-se ser F um funcional da funcao M(r) , de-

finida numa regiao R, se o valor de F depender do valor de u(r)

em todos os pontos r da regiao de definigao, entao:

Flw] ~ [glc) wic)dy

sendo é?k)uma fungdo qualquer definida em R.

2) CAMPO DE DEFINICAO DO FUNCIONAL

Definigao: seja M uma classe de fungoes nft/ . Se a toda
fungao wQ)e M corresponde, segundo uma regra, um numero deter-
minado J, diz-se que na classe M esta definida o funcional J e

se escreve:
J = J[Ml[)]

A classe M de fungoes zdc)na qual esta definida o funcio

nal denomina-se: Campo de definicao do Funcional.
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3) VARIACAO NO FUNCIONAL

Seja F[“—J o valor do funcional de "/{/ e F[_Kfﬂng(ﬂ‘foﬂ
o valor do mesmo funcional quando a fungao Mk) for variada de

A“ no ponto =L , entao a variacao no funcional devido a esta

variagao na fungao Vl{;) sera:

gp = F[VH- Aw’{(?ﬁ)] - F [

4) DERIVADA FUNCIONAL DE F

Definigao: a derivada funcional de F em relacao a u(v, )

no limite quando A-0 da razio (S%n , sera:

& S 2

%) 4 -»o

entao, no funcional tem-se:

F[Mj:/i(f) wlr)dr

pr/ g(
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APENDICE B

SIMETRIA NO M C V

Uma molécula possuindo alguma simetria, um atomo  desta
ficara especificado por dois nimeros. Um correspondendo a espé-

cie(e) e outro(b) referente ao numero de atomo da espécie, as-

sim:

(i

¢ =(c &)

(B.1)

também:

e (8.2)

1]

correspondendo ao par momento angular. Entao o autovetor fica:

[t T >~ )z, bliwm, T2 (B.3)

Obtém-se o vetor simetrizado aplicando o operador de projecao

no vetor, no caso do primeiro atomo da espécie (e), tem-se

‘( A
R (B.4)

A
. = r(e)
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onde/ﬁg’ implicam em linha e coluna. Entao o vetor simetrizado

,tz.p(m I>>:P4, }Mﬂm I> (B.5)
" | | |
l¢p {m I>> = ZW{eéfM,M)/«M/D (B.6)
7
sendo que o fator W corresponde aos coeficientes devidos a teo-

ria dos grupos. Assim, os elementos da matriz secular entre dois

vetores simetrizados ficam, apds multiplicado por:

27 = dimensao da representagdo irredutivel.
@ dividido por:
G = nimero de elementos do grupo.

Entao:

o% - <<epy me}ﬁ/z’/ﬂf’m']’ > (B.7)

"y = gﬂ,b’tz};bt/(z'ygg'//m%(a /mzﬂ/e'é’f/’u7> (3.8)

sendo necessario calcular-se os elementos tais que:

€;£? ¢ (B.9)
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APENDICE C

POTENCIAL MOLECULAR DE PARTIDA

Os potenciais que darao inicio as iteragdes sao escolhi-
dos segundo expressoes aproximadas para a densidade atomica n(y),
com um minimo de parametrizagao. Para cada atomo a densidade se

ra a superposigao de dois térmos de Yukawa, proposta por Lima e

Ferreira

2 2
i) = _@f'é'rv‘_"_jz__g’_ @“‘ir
Za rr

onde o conjunto de parametros P.: {N,,(S,,Nz, (S;} sao escolhidos

(C.-1)

segundo critérios variacionais. O nimero de parametros, serd re
duzido quando utiliza-se a teoria de Thomas-Fermi para atomos

com muitos eletrons

A densidade eletronica n(r), juntamente com a protonica
p(r) localizada na origem, geram um potencial coulombiano esfe-

ricamente simetrico dado por:

- B 07Ny ¢80 2 (2-hem,) .2
r r
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sendo que a condigao de neutralidade de carga ira impor

A rayy = & (C.3)

O conjunto Pi deve ser tal que minimize a funcional da energia
total, equagao Qlﬁﬁf/, a qual ira depender dos parametros atra

vés dos térmos que contenham a densidade modelo n(r) e o poten-

cial de V(r). Porém, Cg%%ﬁ anula-se quando

V?r} =:C/r/ -+ é;Eic (C.4)
. u

s}

entao, o funcional sera extremo quando
JE :/_C_gi _(Lt/_ = O (C.5)
S oV o,
Utilizando os valores de J, N| e M provenientes da teo
ria de Thomas-Fermi e fixando ag através de (C.5) se reduz 0

nimero de parametros Pi. O modelo de Thomas-Fermi fixa para o

potencial coulombiano para atomos com muitos elétrons a forma

elr) 42 l[-— r] (c.6)

N
4t _ ) (c.7)
J 2

e que satisfaz as condigoes de contorno

Z{O):I e ,Z(w)r-o (C.8)
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As equagoes (C.2) e (C.7) sugerem para a forma

1/2/: fe-%x "'ff)ﬁ (C.9)

as condigoes de contorno serao satisfeitas se

g =

Os valores para os parametros introduzidos serao obtidos
pelo fato da expressao (C.7) para as funcgoes )? minimizar o fun

cional

F[XT- w[ |22)-5 (x‘//z/‘%)] o o

-
Variagoes do funcional F[X]com relagao aos parametros Z: ,f; ,
)ﬁ e J@ mostram que ele sera extremo quando tivermos ©O Se-

guinte conjunto de valores

?I
f= Y5

1 -asfl

[{ = [490058

!
=

(C.11)

com isto, o conjunto Pi no caso de Thomas-Fermi, terao os se-

guintes valores:
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0 - 584

zfz =0.4547 744527

(C.12)

K 12

= 24

Voltando ao funcional da energia total obtém-se que as

condigoes de extremo expressas para a equacao (C.5) se reduzem

A\ — C.13
i%g}g;) = 0 ( )

a

ou ainda

o S o] =
[:%:) - //z n (—ﬁ% LP-M] =0 (C.14)

em caso de utilizar a energia de '"exchange'" na aproximacao de

Kohn e Sham

E( = ”j//q/;% 7z (C.15)
7

Usando a equagao de Schr8dinger monoeletronica a equa-
¢ao (C.14) determina-se o parametro Cg variacionalmente.Assim,

o potencial de partida calculado a partir da densidade modelo

é
n(r) com /f/-éf_/ h /“7/:;/{//. J.— iZeJZé /0.%/ e J; variacional.
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APENDICE D

ENERGIA DE IONIZACAO DAS MOLECULAS

De acordo com o teorema de Koopmans |32 | a energia mono-
cletronica pode scr subtraida da energia total da molécula neu
tra para dar a energia total do estado apropriado do cation. Is
to negligencia a redistribuigao, no fon, de elétrons envolvidos
entre orbitais ocupados e nao ocupados da molécula neutra. Se-

gundo Slater |33, seJé representar o numero de ocupagao do or

bital o , a energia de ionizagao podera ser escrita como

e -f(}&) —rE(]éc-') (p.1)

sendo E(id a energia total para um sistema com ocupagao ji no
orbital & . A relagao acima nao € satisfeita para determinagoes
com pouca precisao das energias totais. Neste caso, as energias
de ionizacgao poderao ser calculadas através do autovalor é; do
orbital & . Porém, deve ficar provado que o autovalor da equa-
gao monoeletronica possa ser interpretada como uma variagao na

energia total E , decorrente da remogdo ou adicdo do elétron |,

isto €, que

cf( - é:z;_:_ (D.2)
0%
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sendo que\ﬂ» agora representa uma variavel continua que descre-

ve a remogao ou adigao do elétron.

A variagao em ﬁ do orbital X implica uma variacao na
densidade eletronica n(r), nos autovalores e nos potenciais c e

V, e estas perturbam a energia total em

Je= Hlle + 248+ S g 1 L,
J,g{(_(jc ,.Jl/(fu —-/mfv

ondc as condigoes de cxtremo

(D.3)

/

o _
~8zf — O

Cﬂl -C . V= c+# szat
ow b

implicam em que

JF=0<Z/<£{< &7 JV[;&%%-M (D.4)

No caso da funcao de onda e a densidade serem continuas nas su-

perficies de contorno das células, tem-se
J”: 5 D.5
c2e 8l -

entao, o autovalor da equagao monoeletronica de Schrddinger re-
presenta a variagao da energia total e do sistema,decorrente da

variagao de % .
¢
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Determina-se a energia de ionizagao integrando a equagao
D.5) no intervalo [% —I] , isto €.,
(D.5) o(de

A1
I = -Elo) + £(-1) < 3 (L)dL (D.6)

9

No caso de dependéncia linear de é; com f; , a energia

de ionizagao coincidira com o autovalor E(}%} do estado « com
A

ocupagao AX?Z. Outra possibilidade, neste caso, € o de

igualar
a energia de ionizagao a média
-g;-::-— 8((0)* &(") = - E,( (D.7)
2

do autovalor éﬂ& da molécula neutra e do autovalor ()da molécu
%

la ionizada do orbital &

Caso a dependencia nao seja linear, a energia de ioniza-=

cao sera melhor representada por

Lo - &lo)r 61 1)rEl-1/
6

ou seja, da média ponderada entre os valores é; e éi C'OQ}

I RS



APENDICE E

IMPLANTACAO DO PROGRAMA COMPUTACIONAL DO METODO CELU-
LAR VARIACIONAL (MCV)

1. Reestruturacao do programa

O programa computacional decorrente do Método Celular
Variacional (MCV), foi originalmente dimensionado e estrutura
do segundo as facilidades do sistema Bourroughs B6700. A sua
implantagao no sistema da Digital DEC-10, impoe modificacgoes
de ordem estrutural no programa para que este se torne opera-

vel num sistema de menor configuracgao.

O programa como um todo foi seccionado em segmentos
funcionais S, interdependentes, com o objetivo de cobrir to-
das as etapas exigidas pelo MCV, conforme a Figura E.l. Estes
segmentos sao, porém, independentes na sua operacionalidade

devido a disponibilidade de '"hardware".

S' sz e - - = —3 S.

Figura E.1 - Segmentos Funcionais S
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Cada segmento S, por sua vez, foi estruturado na confi

guragao formal Nucleo-Ramos, i.€., um nlUcleo gerente S. coli-

gado a ramos funcionais Rin’ conforme o esquema da Figura E.2,

Nucleo - SJ > R, - Rin
— Rli Riz T " % R;'n

Figura E.2 - Configuracao Nicleo-Ramos

onde, no Nucleo Sj’ sao colocados os procedimentos mais comuns
e alocados os dados de procedimentos semelhantes. Na memdria,
cada ramo R;, ocupa O mesmo espago fisico, se assim for aloca
do, em tempo diferente. Entretanto, para alguns segmentos S.,

torna-se necessario um complemento virtual de memoria para sa

tisfazer as restricGes da memoria fisica.

Este complemento faz-se utilizando arquivos (working
Files) que, em geral, unem os ramos Rin’ permitindo o prosse-
guimento sequencial do processamento. A memoria nao fica su-
jeita a permuta (swapping) de ramos do mesmo segmento, mas ca
da ramo R, esta sujeito a permuta (swapping) com outros usua

rios do sistema, sem a perda de informagao.

A sequéncia com que 0S ramos Rin sao alocados, junto com
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0s respectivos enderecos e dimensoes, devem constar num mapa

(mapping) onde estas informagoes estao detalhadas e sio segui

das pelo "scheduling' do sistema.

Lembrando que num sistema de informagao, tendo-se um

numero de itens de informacao M, pode-se definir uma densida-

de de informacgao por:

Dy = I, /M (E.1)

sendo quc, I, ¢ a quantidade total de informagao,expressa por:

”

-n 2 P,_ PO?zP': (E.2)

=]

i

1]

onde ,
- -~ ’
n : numero de simbolos (mensagens)
P.: numero de escolhas suscetiveis de definir o simbo-

lo (mensagem) sem ambigliidades,

entao, numa operacgao constituida de M itens de informagao, a
densidade de informagao DI pode ser aumentada gerando informa
¢oes reduntantes, pelo aumento de simbolos. Assim numa opera-
gao, o tramite das informacoes esta num ponto otimo de estru-
turagao quando for ocupado o menor espago com O maior numero

de informagoes nao redundantes.

Outro aspecto na estrutura do segmento Sj esta em nao
se diluir a densidade de informacgao DI em varios ramos Rin
Esta situacao, impoe uma sobrecarga em operagoes de entrada

e saida (input/output). Também, ocorre um aumento nas opera -
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goes de carregamento (loading), consequentemente uma necessi-
dade de maior numero de enderegos na memdria e um maior mapa
(mapping). Isto tudo implica num tempo de processamento maior.
Entao, um bom mapeamento diminui o esforgo do sistema,reduzin

do, a fragmentagao da memoria e permitindo a ocorréncia do 'co

re shuffling".

Observando estes aspectos, quando da necessidade de
fragmentar um programa, seguiu-se uma ordem de prioridades pa
ra as opgoes do rearranjo estrutural dos segmentos. Primeiro,
quanto a funcionalidade, i.é., o de fazer a estrutura como um
todo funcionar; segundo, quanto a operacionalidade, ou seja ,
que cada segmento nao mesclasse ou tivesse operacoes redundan
tes; terceiro, quanto ao tempo de processamento, o que impoe

ajustes constantes nas opgoes anteriores. Tudo isto, vizando

"'nao afogar'" o compartilhamento do sistema.

Uma vez, atingido o melhor rearranjo para os fragmen -
tos, o programa, como um todo, esta disponivel para o uso,sem
que o usuario percebe ou tenha que repetir as decisGes ante -

riores.

2. 0 Programa no DEC-10

0 usuario do programa MCV no DEC-10 tem dez programas
para utilizar, que no conjunto corresponde a estrutura do pro

grama MCV no original. O fluxograma abaixo demonstra uma pos-

- .
sivel sequencia de uso.
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SIMETR NSCF
¥
TENTA EXECUT
A
GEOME CAROCO
POTEN TRAPOT
ESTRUT HOMOTE

FLUXOGRAMA DO MCV NO DEC-10

3. Funcao de cada programa

SIMETR (CESI1R)

Programa que gera fatores de simetria relativos ao sis

tema poliatomico.

TENTA (CETE3R)
Calcula o melhor conjunto de pontos a ser utilizado nas
integracdes de superficie que definem as células atomi

cas.
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GEOME (CCEGE1R)
Calcula as areas das superficies; volume da regiao ex-

terna das células atdmicas; angulos solidos;pontos nas

super{icics cclularcs.

POTEN (CEPOLR)
Calcula os potenciais moleculares de partida conforme

Apendice C.

ESTRUT (CEES2R)
Calcula os fatores de estrutura; numero de vetores si-

metrizados segundo uma expansao em harmonicos esféri -

Ccos.

NSCF (CENS2R)

Permite determinar as energias de partida para o pri -

meiro ciclo do processo de autoconsistencia, ou para

qualquer potencial.

EXECUT (CEEX2R)
Programa que executa o ciclo todo de autoconsistencia,

usando como energias de partida as energias calculadas

no programa NSCF.

CAROCO (CECA3R)

Congela estados profundos na estrutura poliatomica.

TRAPOT (CETR3R)
Gera potencias de partida quando ja se tem o potencial

convergido do sistema poliatomico.



75

HOMOTE (CEHO3R)

Gera arquivos de geometria de um sistema poliatomico que

sofreu expansao isotropica.

4. Execucao dos programas

Os programas tem o mesmo procedimento para serem execu
tados. O usuario deve usar o comando seguido do programa, ou
seja,

.DO "nome"
sendo que o ''mome' corresponde ao nome do programa dado no

item anterior. Este comando carrega (load) o programa liberan

do o terminal.

4. Entrada de dados

O usuario deve criar um arquivo com o nome:

CEDATA.CDR

Os dados necessarios para executar cada programa devem cons-
tar neste arquivo. Todos os programas tém um padrao de abrir

e fechar seu bloco de dados dentro deste arquivo, ou seja:

comentarios

@(codigo do programa)

“dados
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@END: nome do sistema poliatdmico

comentarios
@(c5digo do programa)

.dados

@END: nome do sistema poliatomico

etc.

b

onde, cada programa tem um codigo de operacgao especificado no
item 3. A disposigao dos blocos de dados no arquivo ndo € im
portante. Entre cada bloco pode-se colocar comentarios num ni
mero qualquer de linhas com 80 colunas. Lembrando, entretanto,

que os comentarios sdo acumulativos.

6. Descricao dos dados

a) Programa SIMETR (CESI1R)

@ ces11R

1) Numero de operagoes de grupo a que pertence o siste

ma poliatomico.

2) Eixos de simetria; angulos de rotagao; inversao se-

gundo as operagoes.

-repetir até a n-ésima operacao do grupo.
3) Nimero de espécies; numero de atomos.

. o~ -~ . a - . . ~
4) Posigao atomica da 1. espécie no sistema de referen

cia; dois vetores ortogonais referente a cada ato-
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mo; nimero maximo de ¢ para expangoes 1 - para es
es

ta espécie.
-repetir até a Ultima espécie.
5) Posigao atomica do proximo atomo pertencente a espé

cie do item 3; dois versores ortogonais referente ao

atomo; numero de espécie ao qual este atomo perten-

ce.

-repetir até o n-€simo atomo.
6) PROJ

7) Representacao irredutivel do grupo; ordem da repre-

scntagdo irredutivel (campo fixo A4,I4).

8) 1 - para a cspécie i; repetir até i-ésima espécic,

separando por virgulas.

9) Matriz correspondente a representacao irredutivel(so

mente os elementos da la. coluna).

-repetir os itens 6 a 9 até a n-ésima operagao do
grupo, conforme o Item 1, ou segundo as operagoes

significativas para o sistema poliatdmico.
@END:
b) Programa TENTA (CETE3R)

@ ceTE3R
TENT n (campo fixo A4,12)
(se n=@ corresponde a pouca informagao

n#P corresponde a muita informacao)

1) Nimero de centros.
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3)

4)

5)

6)

7)

78

Parametro que define o tamanho da célula da espécie

i; Gama.

-repetir para todas as espécies, exceto a espécie

que corresponde a célula externa.

Parametro que define o tamanho da célula externa;Ga

ma.

Posigoes atomicas (seguir a seqliéncia usada no pro-

grama SIMETR).

-repctir até o i-ésimo atomo.

Centro de tiros aleatorios (numeracao da espécie)

)

numero de tiros; numero maximo de tentativas.

1; namero de superficies entre as células; N (nUme-

ro de pontos, se N=§ corresponde ao numero maximo de

pontos).

Superficie Sij» entre a célula da espécie i e a ce-

lula da espécie j; numero necessario de pontos para

esta superficie.

~-satisfazer todas as superficies.

@ END:

c) Programa GEOMET (CEGE1R)

@ CEGEIR

GEOM14

1) Expansao dos potenciais correspondente a cada espé

cie.
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2) Repetir os itens 1 e 2 do programa TENTA.

3) Posicao atomica; rede; passo.

-repetir até o i-€simo atomo.

@END

d) Programa POTEN (CEPO1R)

@crroinr
VINI n (campo fixo A4, 12)
se n=f corresponde a pouca informacao
n#f corresponde a muita informacgao
1) Nimero atdmico da espécie ¢ ; 42 . (i 22 . 2& .

-1 ("exchange'" de Lundqvist)

-repetir para todas as espécies com excessao da espé-

cie correspondente a célula externa.

2) ~1; carga de Watson; Raio de Watson

(célula externa)

@END:

e) Programa ESTRUT (CEESZR)
@CEES2R

ESTR n (campo fixo A4, I12)

n=p corresponde a pouca informacao

n#f corresponde a muita informacgao
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1) Nimero de estados;

2) Estado; representagao irredutivel (campo fixo A4, IX

K

Ad).

3) / para a expansao da espécie i; Z para a espécie j

5
etc. (estes valores nao devem ser superiores aos valo

res do item 8 do programa SIMETR)

-repete~se o item 2 e 3 até o n-ésimo estado.

@ END:

f) Programa NSCF (CENS2R)

@ cens2r

NSCF n (campo fixo A4, 12)
(se n=0 corresponde a pouca informacao

n#f corresponde a muita informacgao)

1) Numero de estados a serem lidos; mistura de potenciais.
2) Estado (mesma denominacao usado no programa ESTRUT).

3) Limite inferior da energia; limite superior da ener -

gia; passo.

- repetir até o n-&€simo estado.
@ END:

g) Programa EXECUT (CEEXZR)

@ ceex2r

EXEC n (campo fixo A4, I2)
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2)

3)
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(campo fixo A4,12)

(se n=0 corresponde a pouca informacao

n#f corresponde a muita informacio)

Nimero de estados a serem lidos: nudmero de iteracoes;
mistura para os potenciais; nimero maximo de tentati-
vas; N (se N=f energias relocaveis, se N=1 as ener -

gias sao sustentadas no final das iteracoes).

Estado.

(espécie X 1§+ 1); energia de partida; ocupacao do es
tado; precisao da energia; precisdo na funcgao (se = §

6

precisdo de 10 "); -(espécie X 10+1) quando ocorrer

assintota, caso contrario .

-repetir os itens 2 e 3 até o n-ésimo estado.

@ END:

h) Programa CAROCO (CECA3R)

@ ceca3r

1) Nimero de estados a serem congelados.

2) Nome do estado.

3) (espécie X10+1); energia; ocupacao; precisao na ener-

gia; precisao na fungao.(se =@ precisao de 10—6)°

-repetir os itens 2 e 3 até o n-ésimo estado a se con

gelar.

@ END:
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i) Programa TRAPOT (CETR3R)

@ CETR3R
1) Nimero de espécies do novo 'cluster'.

2) Relacionar a espécie do "cluster' velho com a espécie

do novo ''cluster".
-repetir até a n-€sima espécie.
@END:
j) Programa HOMOTE (CEHO3R)
CEHO3R

1) Raio antigo; raio novo.
(© END:

Para os dados que nos comentarios nao requerem campo fi-

e . - - - . -
xo explicitamente, so € necessario ordena-los separando-os por

virgulas, ou espaco em branco. Entretanto, cada Item deve ser

iniciado na linha seguinte. Ver exemplo do arquivo CEDATA.CDR pa

ra o etano no final do Apendice.

7. Convergéencia do Potencial no MCV

O programa EXECUT leva o potencial molecular a convergen
cia segundo um ciclo, o qual inicia com o potencial de partida

e calcula-se: a funcao de onda y/, a densidade de carga modelo

7% e com isto calcula o potencial coulombiano e o de troca ecor
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relagao. Tendo o novo potencial, compara este com o da iteracgao
anterior. Caso a diferenga entre os dois seja significativa ,

faz-se uma mistura dos potenciais e reinicia o ciclo até a con-

vergéncia, conforme o fluxograma abaixo.

lea/’//'o/ﬂ
; Ve Viariida

L/ -

V ('-a)l/f Vivovo

£1777

dEe
8;"1

Varovo
C co

o T
3

Viovo

FLUXOGRAMA DO CICLO DE AUTOCONSISTENCIA DO POTENCIAL
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cste ciclo corresponde a um ajuste por aproximacgoes sucessivas

no potencial, conforme a Figura E.3.

A

Figura E.3 - Convergencia do potencial

onde:

<
i

potencial convergido

<
i

potencial de partida

V_ = potencial calculado no ciclo:

%; = kéwi: cC + E&t

<
i}

potencial com mistura

Vo—— (-a)V + aW

o)
i}

percentagem de mistura entre Va e Vb
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quando Vb—\éﬁ’-o tem-se l/bz Va’-" Vc , i.€., atinge-se a conver

géncia do potencial.

A estimativa do tempo de CPU necessario para que o poten

cial atinja a convergencia, &€ efetuado pela relacao:
2
E. o~ ("a) -Ka DID (E.3)
l C.' z‘

onde, D1 corresponde a la. diferenca de potencial que o progra-
ma EXECUT fornece na la. iteracao. Di corresponde a i-€sima ite
ragao. C corresponde a constante de decaimento caracteristico

de cada sistema poliatomico e € calculado segundo duas itera -

goes quaisquer.

Pela equacao (E.3) observa-se que o ajuste final do po-
tencial sera aquele em que se consumira o maior nimero de itera
goes, consequentemente do de tempo de CPU. Entretanto, a esco -
lha da percentagem de mistura proxima de 1 (a—=1.0),diminuira o
tempo das iteragoes. Por outro lado, como existem restricoes quan

to 3as energias dos estados, isto limita a mistura no intervalo
005 = a = 07

onde, para valores de a 0.2 a aproximacao do potencial pode di
vergir. No caso de valores de a £ 0.05 a convergéncia torna-se
muito lenta. O calculo do valor 6timo da mistura envolve o fun-
cional da energia monoeletronica (I.19) e a precisdo numéricada

funcao de onde e da energia do estado.
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