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“... Soldiers, don't fight for slavery, fight for liberty ...”
(Discurso de Charlie Chaplin no filme “The Great Dictator” de 1940)

Trés sdo os pequenos problemas presentes nos seres humanos e que geram todos os

grandes problemas da humanidade. Séo eles:

1) Dar significado a coisas que nao possuem significado algum;
2) Se intrometer na vida das outras pessoas de forma que viole sua individualidade, ao

invés de se preocupar consigo mesmo;
3) Achar que as outras pessoas lhes devem algo.

Quando cada ser humano for capaz de aniquilar estes trés pequenos problemas, nos

libertaremos da escravidao, conquistando a verdadeira liberdade.
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Resumo

Este trabalho avaliou o calculo de energias de ionizagao verticais e as possibilidades de
construcao e interpretacao de diagramas de correlacdo através do uso dos métodos Monte
Carlo Quantico (MCQ) e Outer Valence Green’s Function (OVGF).

O trabalho foi dividido em quatro partes:

Energias de ionizacao simples: Avaliou-se a capacidade dos métodos MCQ e OVGF
em descrever os valores de energia de ionizacao de valéncia e de caroco e testou-se 0 uso
de fungdes de onda relaxadas. A faixa dos desvios observados obtidas com o método Monte
Carlo Quantico de Difusdo (MCQD), em relacado aos valores experimentais, € comparavel a
de outros métodos, como DFT (Teoria do Funcional de Densidade - Density Functional
Theory) e CCGF (Funcbes de Green com Pares Acoplados - Coupled-Cluster Green’s
Function), 0,01 a 2 eV, e verificou-se que uso das func¢des de onda relaxadas € importante
na descricdo das ionizacdes de caroco.

Energias de ionizacao sucessivas: Estimou-se as energias de ionizagdo sucessivas
dos elementos do 2° periodo a partir das energias orbitais do sistema neutro e comparou-se
com resultados obtidos através dos métodos MCQ utilizando-se a funcédo de onda do sistema
nao-ionizado. Pode-se demonstrar a falha das energias orbitais em descrever as energias de
ionizag&o sucessivas e obter corregdes com o uso dos métodos MCQ.

Diagramas de correlacao: Construiram-se diagramas de energia eletrénica total e de
correlagcado quantitativos utilizando energia de ionizagdo como binding energy para moléculas
do tipo BAB (H2O e Li;O) através do uso dos métodos MCQ. Foram construidos diagramas
de cargas parciais de Bader através das distribuicdes discretas de carga obtidas com os
métodos MCQ para tentar interpretar os diagramas de correlagéo, porém a interpretagéo por
comparagao direta ndo foi possivel, contudo foram obtidas informacdes importantes através
dos diagramas de cargas parciais.

Energias de dupla ionizacdao: Foram calculadas energias de dupla ionizagdo de
sistemas atdmicos e moleculares através do método OVGF e compararam-se os resultados
obtidos com a Teoria do Funcional de Densidade (DFT). O método OVGF mostrou-se tao
preciso quanto a teoria DFT na descricdo das energias de dupla ionizagéo.
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Abstract

This study evaluated the calculation of vertical ionization energies and possibilities of
construction and interpretation of correlation diagrams through the use of Quantum Monte
Carlo methods (MCQ) and Outer Valence Green Function (OVGF) methods.

The study was divided into 4 parts:

Simple lonization Energies: We evaluated the ability of MQC and OVGF methods in
describing the values of the ionization energy of valence and core and tested the use of
relaxed wave functions. The range of deviations obtained with the method of diffusion
quantum Monte Carlo (MCQD), in relation to the experimental values, is comparable to other
methods such as DFT (Density Functional Theory) and CCGF (Coupled-Cluster Green's
Function), from 0.01 to 2 eV, and it was found that the use of the relaxed wave functions is
important in the description of core ionizations.

Successive lonization Energies: We estimated the successive ionization energies of
successive elements of the 2nd period from the orbital energies of the neutral system and
compared with results obtained using the methods MCQ with the wave function of non-
ionized system. It can be shown the failure of the orbital energies to describe the successive
ionization energies and to obtain corrections with the use of MCQ methods.

Correlation Diagrams: Diagrams of total electronic energy and quantitative correlation
diagrams were constructed using the ionization energy as binding energy for molecules of the
type BAB (Li,O and H,O) through the use of MCQ methods. We constructed Bader’s partial
charges diagrams with the discrete charge distributions obtained with MCQ methods to try to
interpret the correlation diagrams, but the interpretation by direct comparison was not
possible, however, important information was obtained through diagrams of partial charges.

Double lonization Energies: We calculated double ionization energies of atomic and
molecular systems by the OVGF method and compared the results obtained with the Density
Functional Theory (DFT). The OVGF method proved to be as accurate as the DFT theory in
describing the double ionization energies.
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1. Objetivo Geral

Avaliar a aplicabilidade dos métodos Monte Carlo Quantico (MCQ) e Outer Valence
Green’s Function (OVGF) como alternativa na obtencédo de energias de ionizagdo verticais
simples, duplas ou multiplas de sistemas atdmicos e moleculares simples.

Interpretar a tendéncia geométrica dos estados neutros e simplesmente ionizados de
moléculas do tipo BAB através de diagramas de energia total e de correlagdo construidos por
meio do uso dos métodos MCQ, ou seja, através de dados teoricos quantitativos, resgatando

a idéia original de diagrama de correlacao introduzida por Mulliken.






2. Introducao

O termo ionizacdo formalmente corresponde a produgdo de ions, ou seja, através de
algum processo fisico ou quimico acrescentam-se ou retiram-se elétrons de um atomo,
molécula, etc. Embora o termo seja definido genericamente para a formagdo de ions
positivos ou negativos, associa-se 0 processo de ionizagéo a retirada de elétrons e é nesse
sentido que sera explorado nesta dissertacao.

O estudo das ionizacdes € extremamente importante em diversos ramos da ciéncias, pois
fornece informacdes sobre varios aspectos da estrutura e comportamento de atomos,
moléculas e sdlidos’, tais como: ambiente eletrdnico, propriedades de ligagdes quimicas,
cargas parciais, transicoes eletronicas, constantes espectroscopicas, analise elementar,
propriedades termodinamicas de ions em fase gasosa, propriedades fotoquimicas, catélise,
propriedades de bandas, etc.

Propriedades como estas sdo fundamentais para o entendimento de rea¢des quimicas,
processos fisicos e fendbmenos bioquimicos.

Portanto, a obtencao de dados experimentais e tedricos de alta qualidade para ionizacdes
é crucial para que o entendimento de fendmenos tdo complexos possa ser alcancado.

2.1. Obtencao de Energias de lonizacao - Experimentacao

O processo de ionizacdo de um sistema, descrito pela Eq.2.1, pode ser realizado através
de diferentes técnicas das quais duas das mais populares sdo as de Impacto de Elétrons ou
Fétons (Espectroscopia Fotoeletronica ou Photoelectron Spectroscopy — PES) .

S*2 + energia —» ST 4 ne- (2.1)

sendo z um numero inteiro que caracteriza a carga da espécie S e n € o numero de elétrons e
removido.

A técnica de Impacto de Elétrons possui uma baixa seletividade com relagéo a ionizagéo
a ser estudada, principalmente para estudos de ionizagbes internas, j& que multiplas
ionizacdes podem ser obtidas quando os elétrons-projéteis possuem alta energia'. Além



disso, a resolucao das bandas obtidas através desta técnica é comprometida pela dificuldade
em se obter um feixe de alta intensidade composto por elétrons monoenergéticos’.

Os problemas de seletividade da ionizacéo e de baixa resolucéo da técnica de Impacto de
Elétrons sdo contornados com o uso da técnica PES, pois a energia de um foéton pode ser
selecionada com precisdo através de monocromadores, uso de radiagcdo Sincrotron ou de
LASER (Light Amplification by the Stimulated Emission of Radiation)?. Desta forma, a técnica
PES difundiu-se amplamente para o estudo de processos de ionizagéo'.

2.1.1. Espectroscopia de Fotoelétrons

O processo bésico de ionizagao realizado atravées da técnica PES, descrito pela Eq.2.2,
gera, a partir da interacao da espécie inicial (S*#) e um féton de energia conhecida, a espécie
ionizada (S*#*V) e um fotoelétron (e~), ambos com certa energia cinética que obedecem as
leis de conservacao de energia e do momento linear. A energia cinética da espécie ionizada
(K+z+1) €é desprezivel quando comparada a energia cinética do fotoelétron (K,-) devido a

grande diferenca entre as massas das duas espécies.
S*Z 4 hy— §*TED 4 o (2.2)

O equipamento utilizado neste tipo de experimento possui um analisador que identifica e
detecta (K,-). Desta maneira, a energia da ionizagdo (EI) identificada na Eq.2.2 é obtida

através da Eq.2.3:
El = hv — K,- (2.3)

Quando se estuda a fotoionizacdo de moléculas, as espécies S*Z e S§*#*+D s3o

portadoras de energia interna (E}% e Ei;(f“)) provinda de movimentos vibracionais, que
compdem a maior parte da energia interna, e rotacionais. Portanto, o espectro fotoeletrdnico
apresenta bandas referentes a cada ionizacdo. Estas bandas podem ou n&o apresentar
resolucdo vibrénica, dependendo da resolucdo da fonte de radiacdo e do analisador de
fotoelétrons’. A resolucéo rotovibracional é muito dificil de ser obtida devido & baixa diferenca

de energia envolvida entre cada transicdo rotacional (da ordem de 10 = 10 eV), ao efeito
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Doppler (incerteza da ordem de 10° — 10 eV), a distribuicdo de velocidade das moléculas
(incerteza da ordem de 10 eV), além da resolugdo da fonte de radiacdo e do analisador de
fotoelétrons’.

A Fig.2.1" mostra um exemplo de espectro obtido através de PES para a molécula Na.
Este espectro apresenta as ionizagdes realizadas nos orbitais de valéncia (o,2p, m,2p, 0,2s
e o,2s). As ionizagOes feitas nos orbitais o,2p, 7,2p e o,2s foram obtidas a partir de duas
fontes de radiacédo diferentes, a linha Hel de uma lampada de He (21,22 eV' — ultravioleta) e

a linha Ka do Mg (1254 eV' — raio-X), enquanto a ionizagéo feita no orbital o42s foi obtida

através da linha Ko do Mg.

N oyl
MgKq
0'925
i
X Ig
hte nuzpz
s A4 £ b4 1S 4y %
He | A, l l
2
BiE
19 18 17 16 BE. eV 40 30 20

Figura 2.1: Espectro fotoeletronico de valéncia da molécula N, obtido usando fontes de

radiacao Hel (esquerda) e Mg Ko (direita).

A Fig.2.2 (Ref. 3) mostra um exemplo de espectro obtido por PES que mostra a ioniza¢ao
de caroco da molécula N». A ionizagéo foi feita através da linha Ka do Mg.

Existem dois tipos de técnica PES que diferem principalmente pelo tipo de radiacédo
ionizante utilizada. A técnica de Espectroscopia Fotoeletronica de Ultravioleta ou Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy (UPS) utiliza radiagao ultravioleta para realizar as ionizagoes,
enquanto a técnica de Espectroscopia Fotoeletrénica de Raio-X ou X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) utiliza como radiagéo ionizante fontes de raios-X. A Fig.2.3 mostra as

principais linhas de radiacado ionizante utilizadas pelas técnicas UPS e XPS.
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A técnica UPS, voltada para o estudo das ionizagdes de valéncia, é capaz de fornecer
informacdes sobre a estrutura vibracional da espécie ionizada devido a sua resolucéo da
ordem de 10 eV?, como se pode observar nas bandas referentes as ionizagées dos orbitais
o,2p (X*2;) e m,2p (A*I1,) da molécula Nz na Fig.2.1. As estruturas destas bandas obtidas
por UPS fornecem informacdes importantes sobre o principio Franck-Condon, constantes
espectroscopicas vibracionais da espécie ionizada e alteracdo da forgca das ligagdes

quimicas devido a ionizagao.

€ /200 ¥
3 N1s(MgKe) N,
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Figura 2.2: Espectro fotoeletronico dos orbitais o,1s e o, 1s da molécula N2 obtido usando

como fonte de radiacdo a linha Ka do elemento Mg. O pico principal, em 410 eV, representa
as bandas referentes as ionizagGes dos orbitais o,1s € o, 1s. As demais bandas representam

linhas satélite.
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Figura 2.3: Energia de um féton emitido por algumas fontes de radiagcéo utilizadas pela
técnica PES".

O estudo de ionizagbes de caroco, realizado através da técnica XPS, € capaz de fornecer
informacdes sobre 0 ambiente eletrénico, cargas parciais, composi¢cdo atébmica da amostra e
propriedades termodinamicas de fons em fase gasosa'. Esta técnica ndo possibilita a
resolucdo vibrénica das bandas espectrais devido a baixa resolu¢do natural das fontes de
raios-X (resolugdo maxima de 0,1 eV), como é observado nas Figs.2.1 e 2.2. Contudo, um
espectro fotoeletrénico obtido por XPS pode fornecer informagdes relativas a transicoes
eletrdnicas (bandas shake-up) e ionizagdes de valéncia (bandas shake-off) que ocorrem
simultaneamente a fotoionizacao, colisbes dos fotoelétrons emitidos através da interacao
com a radiacdo X e as espécies presentes no meio amostral, e devido a processos que
ocorrem através de interacao de linhas de radiagéo X diferentes da linha principal existentes
devido a largura espectral da radiacdo X'. Estas bandas sdo chamadas de linhas satélites.

Na Fig.2.1 observam-se linhas satélites na parte direita (bandas apontadas com setas)’.
Na Fig.2.2 observa-se a banda em 410 eV devido a ionizagéo do orbital o,1s da molécula de
N2 (a ), além de linhas satélites (A, B, C, D, &, a3, a4, a5 € ag) .

Os espectros fotoeletrdnicos apresentam uma estrutura muito mais complexa do que se
imagina quando se pensa apenas no processo de ionizagdo relacionado a estrutura
eletrdnica. Interpretar estes espectros € uma tarefa complicada. Os célculos teéricos sao

aliados poderosos na interpretacao destes espectros.



2.2. Obtencao de Energias de lonizacao - Teoria

Energia de ionizacdo é formalmente definida pela diferenca de energia das espécies

ionizada (E;L(Z“)) e da espécie antes da ionizacdo (Ef?), levando em consideracdo as

energias internas de cada espécie (Ei*Z e E.+(Z+1)), como descrito pela Eq.2.4.

int

El = EX¢*D — gz (2.4)

Desconsiderando-se as energias internas de cada espécie envolvida no processo de
ionizacao, a energia de ionizacao pode ser definida através da diferenca de energia eletrénica
total da espécie ionizada (E*#*+1V) pela espécie antes da ionizacdo (E*?), como descrito pela
Eq.2.5. A energia de ionizagao é considerada vertical se a alteracdo da geometria que ocorre

devido ao processo ionizante € desconsiderada.

El = [EfO*D — EF0HD) — [E37 — E}7] = B+ gz (2.5)
A diferenca de energia entre os valores de energia de ionizacdo obtidos pelas Egs.2.4 e
2.5 pode chegar a 0,5 eV, em mddulo, dependendo das caracteristicas dos estados das
espécies ST7 e §TEHL),
Porém, a maneira mais comum e simples de se estimar energias de ionizacao verticais

teoricamente é através do uso do Teorema de Koopmans®* (Elxoopmans), descrito pela Eq.2.6:

EIKoopmans ==& (2.6)

em que ¢; é a energia do orbital Hartree-Fock (HF) de S*# em que ocorreu a ionizacao.

Entretanto, apesar de ser amplamente difundido e da sua simplicidade, este teorema s6 se
aplica a sistemas de camada fechada e a densidade eletrénica dos orbitais que permanecem
ocupados n&o se altera devido a ionizagdo. A diferenca de energia (4EIk,opmans) €Ntre uma
energia de ionizacao vertical dada pela Eq.2.5 e a energia de ionizacdo obtida através do
Teorema de Koopmans associado a um calculo Hartree-Fock (HF) é representada pela
Eq.2.7:



AEIKoopmans = EIl - EIKoopmans (27)

Os dois fatores que compdem AEIk,0,mans S80 @ energia de relaxagéo descorrelacionada
da densidade eletronica dos orbitais HF que permanecem ocupados (E,.;.x) € a variacdo da
energia de correlagéo eletronica observada entre as densidades eletronicas exatas de S*% e

ST+ (AE,,,.), Ou seja:
EI = E*C*D — E*2 = — g + E,g1ax + AEcorr (2.8)

Célculos de EI feitos através da Eq.2.5 sédo possiveis através do método HF, que nao leva
em conta a correlagdo eletrébnica, ou dos métodos de Interagdo de Configuragbes
(Configuration Interaction - Cl), Teoria de Perturbacdao de Moller-Plesset (Moller-Plesset
Perturbation Theory - MP) e método de Pares Acoplados (Coupled Cluster method - CC)>”,
capazes de recuperarem parte do termo AE,,,,. Estes métodos se limitam a sistemas §*#+1
que estejam no estado fundamental, ja que constroem (método HF) ou utilizam como
referéncia (métodos Cl, MP e CC) uma funcdo de onda obtida através de um método
variacional (HF).

Em casos em que S*@*V n3o esteja no estado fundamental, o uso da Eq.2.5 é possivel
desde que se utilize métodos multireferéncia como Interagdo de Configuragcdes
Multireferéncia (Multireference Configuration Interaction - MRCI)>®, Teoria de Perturbacédo
Multireferéncia (Multireference Perturbation Theory - MRPT)® e Espaco Ativo Completo
(Complete Active Space - CAS)°. Estes métodos sdo capazes de recuperar grande parte do
termo AE.,,., fornecendo valores de EI precisos. Contudo, sdo dependentes da funcéao de
base e do espaco ativo utilizados, portanto, a obtencéo de resultados precisos exige um alto
custo computacional, sendo impraticavel para sistemas grandes.

O uso do método Monte Carlo Quantico (MCQ) é uma alternativa para que se possa obter
EI através da Eq.2.5. Este método permite que os termos E,.;.x © AE..,~ Sejam estimados

O através dos calculos de E*? e E*@*D com o uso de funcdes de onda

com precisdo®"
monoconfiguracionais, o que permite que a interpretacao das ionizagdes calculadas possa ser

feita de maneira simples em funcdo dos orbitais utilizados para a realiza¢ao da ionizacao.



Existem alternativas para obter EI sem o uso da Eq.2.5 de forma que os termos E .4 €
AE.,,» sejam estimados com precisdo de maneira direta. As quatro principais metodologias

que vém sendo utilizadas com este tipo de abordagem séo:

- Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory - DFT) aliada ao Método

de Estados de Transicdo de Slater'!, desenvolvida por Chong'®'®

e aplicada as ionizagdes de
carogo e duplas ionizagdes.

- Fungdes de Green com Pares Acoplados (Coupled Cluster Green’s Function -
CCGF)'*', baseada na teoria de propagadores de Feynman e associada a teoria CCA.

- Equacdo de Movimento (Equation of Motion - EOM) aplicada ao formalismo CC'".

- Funcdes de Green de Valéncia (Outer Valence Green Function - OVGF), baseada na
teoria de propagadores de Feynman, desenvolvida por Ortiz e aplicada as ionizacbes de

valéncia'®1°.

2.3. Diagramas de Correlacao — Uma Aplicacao das Energias de
lonizacao no Estudo de Moléculas

Intuitivamente pode-se considerar que a geometria molecular esta diretamente
relacionada com a distribuicdo eletrénica. Considerando-se ainda que a tendéncia angular
das moléculas esta associada com a distribuicao eletrbnica, pode-se especular que a
tendéncia da geometria molecular também esteja associada com propriedades orbitais. A
idéia de relacionar angulo de ligacdo (6) com propriedade energética genérica denominada
binding energy é antiga.

Robert Mulliken, em 1942, relacionou o negativo dos valores das energias de ionizacao
experimentais (binding energy) de uma série de moléculas triatdmicas do tipo AO»?° com
possiveis angulos de ligacao que elas apresentavam, como pode ser visto na Fig.2.4. Um
dos objetivos de Mulliken era prever a tendéncia da geometria em funcdo do numero de
elétrons de valéncia para este tipo de moléculas em funcdo da tendéncia dos orbitais
moleculares. Mulliken obteve resultados que permitiram realizar uma interpretacéo qualitativa
adequada dos espectros eletrdnicos das moléculas estudadas, mas foi cauteloso em sua
conclusdo, dizendo que eram necessdrias mais informagdes em relacdo as bandas dos

espectros eletrbnicos para generalizar suas conclusdes para outras moléculas, além de
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sugerir que fossem realizados estudos de como estas energias variavam nao somente com
os angulos, mas também com as alteracdes das distancias de ligagao.

Em 1952, A. D. Walsh generalizou o trabalho de Mulliken construindo diagramas?'#?

para
moléculas dos tipos AH,, AB, e BAC que apresentavam, de maneira generalizada, o
comportamento qualitativo das energias dos orbitais, denominadas genericamente como
binding energy, em fungdo do angulo de ligagdo 6. Walsh relacionou os resultados obtidos
com algumas das possiveis transicoes eletronicas permitidas e proibidas para as moléculas
do tipo AH, e também inferiu sobre o que aconteceria com os angulos 64,5 com a ocorréncia
destas transicdes?', além de ter utilizado seus resultados para predizer propriedades
estruturais (geométricas) e espectroscopicas e possibilitar a interpretacdo qualitativa de
espetros eletronicos das moléculas estudadas?.

A partir de entdo, os diagramas do tipo (binding energy x angulo) passaram a ser
conhecidos como diagramas de correlagao de Mulliken-Walsh.

Uma propriedade marcante nos diagramas construidos por Walsh € o fato de que, pelo
Teorema de Koopmans, o negativo da energia de ionizagdo de um elétron presente no orbital

[ € a energia do orbital i, dada por:

& = —0,5(¢;|V?|p;) — Tot, (@il TZT‘: lp;) + Z}Vil[«piq)jl T_lu lpipj) — (@il % lpjpn]  (2.9)
em que N, é o numero de nucleos do sistema, N, € o numero de elétrons do sistema e ¢, é
o orbital k.

Desde que Walsh construiu seus diagramas de correlacdo até os dias de hoje, varias
outras propostas de definicao de binding energy foram utilizadas na construcédo de diagramas
de correlacao.

Em 1963, Nielson e Coulson propuseram que binding energy (eyci)>>?* fosse
representada da seguinte forma:

gy = e (2.10)

sendo

e = —~0.5(0ilVEl9) — Zaly (@il 7 90) (2.11)
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Desta forma, a energia eletrbnica total Hartree-Fock do sistema (Eyr) pode ser
representada pelo somatoério das quantidades expressas pela Eq.2.11, ou seja:

N,
Epr = Y21 énci + Van (2.12)
em que V,,,, € a repulséo nuclear.
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Figura 2.4: Esquema geral para energia de ionizagcdo em fun¢do do angulo de ligagéo para
moléculas do tipo AO,. A distancia de ligagdo A — O foi considerada constante?.

Nielson e Coulson construiram diagramas de correlacao utilizando esta propriedade
apenas para a molécula de H,0%?*,
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Em 1972, Davidson, através de mudancas realizadas no operador Fock®, obteve
autovalores para este operador modificado (£¢F) tais que, diferentemente do operador Fock

convencional, apresentavam a seguinte propriedade:
Enp = Yie, &7 (2.13)

No mesmo ano, Davidson et. al, aplicaram este conceito em um estudo de interpretacao
do espectro eletronico da molécula H.O?, obtendo resultados que apresentavam qualidade
superior aos obtidos até o momento.

Em 1973, Buenker e Peyerimhoff realizaram um trabalho, para um extenso grupo de
moléculas, incluindo moléculas dos tipos AHz, AHs, AHa4, AB, AB; e HAB?', em que foram
construidos diagramas similares aos de Walsh, mas especificos para cada molécula. A
analise dos resultados levou-os a conclusdo de que os diagramas de correlacao de Mulliken-
Walsh tradicionais ndo eram capazes de predizerem de forma adequada a geometria de
todas as moléculas que faziam parte de um dado tipo, pois estes diagramas apresentavam a
limitagdo de considerarem apenas o numero de elétrons de valéncia como fator determinante
na variagao da geometria. Além disso, Buenker e Peyerimhoff mostraram que com a incluséo
de um fator ndo considerado até entdo, a influéncia que os nucleos exerciam sobre o formato
e a energia dos orbitais, era possivel descrever de forma adequada a tendéncia que a
geometria das moléculas de um dado tipo apresentava.

Em 1984, Custodio e Takahata chegaram a uma conclusdo similar a de Buenker e
Peyerimhoff construindo diagramas de correlagédo especificos para moléculas do tipo AH>
através da energia cinética dos orbitais obtidos empregando o método semi-empirico
CNDO/2 (Complete Neglect of Differencial Overlap)®®, sendo que as fungdes de onda
geradas, para cada geometria, obedeciam ao teorema do virial descrito por:

E=-K=3" —k (2.14)

em que E é a energia eletronica total do sistema, K é a energia cinética total do sistema e k;
€ a energia cinética do elétron um elétron.
Apesar dessa série de tentativas de definir ou expandir o conceito de binding energy para

o estudo da tendéncia da geometria molecular a partir da distribuicao eletrénica, diagramas
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de correlacdo quantitativos obtidos através da EQ.2.5 nunca foram construidos devido as

dificuldades em se calcular EI para estados ionizados de camadas internas, apontadas na

secao 2.2. Neste cenario, os métodos Monte Carlo quéantico (MCQ) surgem como uma

alternativa para a construcao de tais diagramas.
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3. Monte Carlo Quantico

Os métodos Monte Carlo Quantico (MCQ) sdo métodos estocasticos de resolucao da
equacao de Schrddinger que vém apresentando grande precisao no calculo de propriedades
de &tomos, moléculas e sélidos', ndo se sabendo ao certo o qudo abrangente é a
capacidade destes métodos, ja que nao existem estudos sistematicos que caracterizem sua
aplicabilidade. H& certos pontos referentes a teoria utilizada que precisam ser avaliados de
forma mais detalhada® para que se possa controlar o algoritmo utilizado, de forma que seja
viavel a descricao de propriedades seja de boa qualidade para os mais variados sistemas.

As duas versdes mais utilizadas do Monte Carlo Quantico sdo o Monte Carlo Quéntico
Variacional (MCQV)*® e o Monte Carlo Quéantico de Difusdo (MCQD)®”.

3.1. Monte Carlo Quantico Variacional

Neste método, o valor esperado de uma propriedade é obtido através da integracao

numérica do teorema do valor meédio descrito pela Eq.3.1:

J H(@)*6¥(q) dq
= A
() [ (@) ¥(q) dq (3.1)

e em que (o) € o valor médio da propriedade, 6 € o respectivo operador da propriedade e q €
0 vetor que representa as 3N, coordenadas espaciais (x;,y;,z;) dos N, particulas que
compdem o sistema e as respectivas N,, coordenadas de spin (&;). No caso particular do
estudo das propriedades eletrobnicas e considerando-se a aproximagdo de Born-
Oppenheimer, as N, particulas correspondem aos N, elétrons do sistema.

A integracdo numérica realizada pelo método MCQV utiliza a definicdo de propriedade
local o, no célculo do valor esperado, dada por:

_ 0¥q)
L™ wa (3:2)

17



O valor da energia eletrénica total média ((E)) pode ser calculado através do método
MCQV utilizando-se o operador Hamiltoniano (H) e realizando M amostragens sobre as

coordenadas espaciais dos N, elétrons do sistema como:

_ M@ A@dq _ [ H@) HDEL(@ ] . 1 .
(Er= [#Q) A dqa [ Aq) Aq)dq j=1E.(q;) (3.3)

em que q; € o conjunto de coordenadas espaciais e de spin dos N, elétrons do sistema para
a j-ésima amostragem realizada e E;(q;) € a energia eletrnica total local da configuragdo

descrita por q;, que € definida pela Eq.3.4.

H¥q) _ T¥q) , V¥«q) _ T¥q)
B (q) = 1@ _ - v 4
L@ =% =% T~ e T (34)

sendo T o operador que representa a energia cinética dos N, elétrons e V =V é a energia
potencial classica obtida por interagbes eletrostaticas elétron-nucleo (V,,), elétron-elétron
(V.¢) € nacleo-nucleo (V,,, — para moléculas e sélidos).

A amostragem de cada coordenada espacial de um elétron pode ser feita a partir da

equagao
XP*tl = XP + (0,5 — A)6X (3.5)

em que XP*1 é a nova coordenada a ser amostrada, X?¢é a Ultima coordenada amostrada, 6X
€ um intervalo de espaco e A € um numero aleatério de distribuicdo uniforme amostrado
entre 0 e 1. A aceitagdo da nova coordenada é regida pelo algoritmo de Metropolis™ e
usualmente para este tipo de amostragem simplificada a taxa de aceitacdo deve estar por
volta de 0,5.

Em geral, trabalha-se com um grande ndimero de configuracées simultaneamente, sendo
que o numero de configuragdes utilizadas no MCQV é constante durante todos os passos da

simulagéo.
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3.2. Monte Carlo Quantico de Difusao

A Eq.3.6 pode ser considerada como uma equacao de difusao (1° termo do lado direito da
igualdade) acoplada ao comportamento de comportamento de 12 ordem (2° termo do lado
direito da igualdade).

%9 _ py2g —
5, = DVg —Kyg (3.6)

A equacéo de Schrddinger dependente do tempo, Eq.3.7,

i 22980 = 0,572 a(q, 1) + (V — Er) (g, ) (3.7)
at

em que E; é um fator arbitrario, através da mudanca de variavel t = it, pode ser escrita no

formato da Eq.3.6, como descrito pela Eq.3.8.

224D _ 0,572a(q,7) — (V — Er) ¥(q,7) (3.8)
ot

sendoD =05K=(V—-E;);g=dq,7)e T=r1.

Desta forma, a equacdo de Schrédinger dependente do tempo pode ser resolvida de
maneira analoga aos problemas classicos de difusdo acoplados a um processo cinético de 12
ordem.

A solucao geral da Eq.3.8 € dada por:
D(q,7) = Yit=o Ci i (q) e~ Fr=Fr)* (3.9)

em que ¥ (q) sao auto-fungdes da equacao de Schrdédinger dependente do tempo associada
aos auto-valores E;, e C, sdo os coeficientes que descrevem a contribuicdo de cada estado
¥ (q) para a formacao de @(q, t) no instante t.

Comt - x, Er - E,, sendo E, a energia do estado de interesse, tornando C, muito maior

que qualquer outro estado:
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@(q,7) = Co ¥ (q) (3.10)

ou seja, é possivel, através da Eqs.3.8 e 3.9, obter as solugbes da equacao de Schrddinger
independente do tempo.
A inclusédo da técnica de amostragem preferencial11 (Importance Sampling) pode ser feita

através do uso de @(q, ) em termos de uma funcgao F(q, t) descrita por:

F(q,7) = &(q,7) ¥:(q) (3.11)

em que %;(q) é uma funcéo de onda guia.

Desta maneira, a Eq.3.8 pode ser escrita da seguinte maneira:

% = 0,5V2F(q,7) — 0,5V [f,(@)F(q,7)] + [Er — E,(Q)]F(q,T) (3.12)
sendo que:
fol@) =522 (8.13)
e
E,(q) = % (3.14)

Para resolver a Eq.3.12 através do método Monte Carlo de Difusdo é necessario converté-

la a uma forma integral. Para converter-se uma equagéo diferencial do tipo

0 X ~
298D = 0(a)g(a, 1) (3.15)

em que 0(q) é um operador qualquer que nao depende de 7, em uma forma integral, utiliza-

se a seguinte transformacao:
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9(Upr1 Tpi1) = [ (QpealeTr+17 | qy) g(ap, 7,)dap = [ G(Aps1, Tpr1i Gps Tp) 9(Aps T)day
(3.16)
sendo G (qp+1, Tp+1; qp, Tp) Uma funcéo de Green que descreve a probabilidade da transigéo

'g(qp' Tp) - g(qp+1i Tp+1) ocorrer.
Com a aplicagado da Eq.3.16 sobre a Eq.3.12, a fungéo de Green pode ser descrita,

aproximadamente por:

G(qp+1.Tp+1: dp, T,) ® <qp+1|eﬁDiff(Tp+1_Tp)|qp><qp+1|eﬁB(Tp+1_Tp)|qp> = GaifsGp  (3.17)

em que Hmff é um operador relacionado a difusdo e Hyz é um operador relacionado ao
processo cinético de 12 ordem.

O termo Gz, associado ao algoritmo de Metropolis® e as cadeias de Markov'?, é
responsavel por controlar o comportamento difusivo das configuragdes, enquanto que o termo
Gy é responsavel pelo controle do numero de configuragbes existentes durante a simulacao.
As configuracdes amostradas formam, passo a passo, a aproximacao numérica da funcao
F(q,1).

A partir das configuragbes amostradas e da aproximacdo numérica de F(q,t), obtém-

se (E), como descrito na Eq.3.18.

() = LEEA0R@ 8 L5ty (a)) (3.18)

Além dessas propriedades, o algoritmo utilizado nos calculos apresentados neste trabalho

possui algumas melhorias que podem ser consultadas na referéncia 6.

3.3. Funcao de Onda

A escolha da funcdo de onda a ser utilizada na metodologia MCQ ¢é importante para
qualquer um dos métodos escolhidos. O valor de (E) obtido pelo método MCQV reproduz o
resultado fornecido pelo método que construiu a funcdo de onda utilizada, embora seja
possivel modificar-se esta fungdo de onda e proceder-se ao ajuste variacional dos parametros

disponiveis. O valor de (E) obtido pelo método MCQD é menos dependente da funcéao de
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onda, como pode ser visto na Eq.3.9. Porém, dentro da aproximagdo do né-fixo'® em que o
algoritmo utilizado nos célculos apresentados neste trabalho estd baseado, a convergéncia
dada pela Eqg.3.9 € valida apenas se os nés de ¥;(q) forem idénticos aos nos de ¥#,(q).

Além disso, a funcao de onda utilizada deve obedecer as seguintes exigéncias:

- Fornecer valores reais para as observaveis calculadas

- Ser normalizavel

- Ser continua e possuir 12 e 2% derivadas continuas em todo o espago de configuragoes.
- Obedecer as propriedades de antissimetria e indistinguibilidade eletrénica

- Satisfazer as condicoes de cuspide

Porém, independentemente do método MCQ utilizado, a dificuldade para determinar o
termo de energia cinética vai além da simples aplicacdo do operador de energia cinética
sobre a funcdo de onda. As funcdes de onda para sistemas com mais de dois elétrons nao
podem ser fatoradas em uma componente espacial e uma componente de spin, uma vez que
as funcgdes de spin sdo desconhecidas e o calculo de energia cinética local deve ser expresso
em numeros reais. A Unica alternativa utilizada na literatura corresponde a um artificio que
ndo possui justificativa fisica ou matematica formal”'>'*. A funcdo é fatorada em trés

componentes distintas expressas pela Eq.3.19:

Y = lpalp[ﬂ/)corr (3.19)

em que y, corresponde a um determinante de Slater que representa os elétrons com spin «,
Yp corresponde a um determinante de Slater que representa os elétrons com spin £ € Yeorr
corresponde a um fator que considera, explicitamente, os efeitos de correlagao eletrénica.

A Eq.3.19 viola dois principios fundamentais da mecanica quantica: indistinguibilidade
eletrdnica e a necessidade de funcbes de onda antissimétricas para sistemas fermibnicos.
Porém, a fatoragdo realizada permite que se obtenha um valor numérico para a energia
cinética local. Uma justificativa qualitativa para o uso da Eq.3.19, encontrada na literatura, é a
preservagdo das propriedades nodais de >
O termo Y, utilizado para incluir correlacdo eletrénica explicita a funcdo de onda é

usualmente descrito por:
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(3.20)

Yeorr = eV

sendo U, comumente, fungdes do tipo Paddé-Jastrow'® ou Boys-Handy'”.

3.4. Convergéncia da Energia Eletrénica Total

O numero de passos utilizado nas simulagdes MCQ devem ser o suficiente para que se
observe uma flutuagdo de (E) da ordem de 1x107 hartree ou menor. Um bom exemplo de

convergéncia é mostrado na Fig.3.1.

Energia local X numero de passos
-76.4314 T T T

..........................................

764316 f---=--- R

764318 |- ‘-

76432 -1 S beeeeebo s

EL‘hartree

___________________________________________________________________________

-76.4322

76.4324 |-

76.4326 i i i i i i i i i
15 1.55 16 1.65 1.7 1.75 1.8 1.85 1.9 1.95 2
numero de passos % 10°

Figura 3.1: Grafico ilustrativo da convergéncia de (E) com o numero de passos. O grafico

é relativo a uma simulagéo realizada para a molécula H>O neutra com uma distancia de

ligacéo r,_y = 0,9587604 e angulo de ligagao 8., = 104,46082, utilizando-se o método
MCQD.
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3.5. Obtencao de Energias de lonizacao

A obtencgao da energia de ionizagao através de métodos MCQ pode ser feita de maneira
bastante simples, jA& que célculos de estados ionizados que nao representam um estado
fundamental podem ser feitos apenas com a exclusdo do orbital atdmico ou molecular em que

o elétron extraido pela ionizacdo permanecia (orbital j), ou seja, tendo que

Y = dety(Q1 - Pj-19jPjr1 - On,,)Aetg(On, 41 "'(pNe/g)lpcorr (3.21)
represente a funcao de onda do sistema nao ionizado, ap6s a ionizagao tem-se:

Y =dety(QF - Q19511 - PN )AEtp(OR i1 - PNop)Weorr (3.22)

Isto possibilita o calculo de qualquer ionizacao e a construcéo de diagramas de correlacéao
quantitativos do tipo original desenvolvido por Mulliken.
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4. Outer Valence Green’s Function

O método OVGF (Outer Valence Green’s Function) permite que energias de ionizacao
sejam obtidas de forma direta, ou seja, sem o uso das energias eletrénicas totais dos

sistemas $*% e STV como descrito na Eq.4.1.

El = ET#+D) — gtz (4.1)

Este método realiza corre¢coes sobre o teorema de Koopmans através do calculo de
aproximacdes para 0s termos E,..x € AE .. Estes calculos sdo feitos levando-se em
consideracao fungdes de Green de uma particula como aproximagao para descrever sistemas
de muitos corpos. As energias de ionizacdo obtidas pelo método OVGF sdo descritas pela
equacao:

El = —¢ +E,

+ AE (4.2)

elaxaprox COTTaprox

e AE

COTTaprox

em que E, sdo as aproximagdes feitas em relacdo aos termos de

elaxXaprox

relaxacao e correlagao e respectivamente.

Como o nome do método sugere, o0 OVGF ¢é indicado para a obtencdo de energias de
ionizacao de valéncia externas. Este método tem sido utilizado na descricao de energias de
ionizacdo de valéncia de sistemas pequenos e médios'”’, apresentando desvios em relagdo

aos valores experimentais ao redor de 0,25 eV°.

4.1. Funcao de Green

Dada uma equagéo diferencial ordinaria linear ndo-homogénea genérica descrita por:

Of (x) = b(x) (4.3)

em que O é um operador linear, x é a variavel independente, b(x) é o termo ndo-homogéneo

e f(x) é a funcdo que satisfaz a equacao diferencial.
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A funcdo de Green associada a Eq.4.3 é definida através da equagao®:
0G(x,x") = &(x — x") (4.4)
em que &(x —x') é a funcdo delta de Dirac que apresenta a seguinte propriedade®:
S 9Gx)8x — x")dx" = g(x) (4.5)
Desta maneira, a equacao diferencial pode ser escrita na seguinte forma:
Of(x) = [0G(x,x")b(x")dx" = [ b(x")o(x — x")dx' = b(x") (4.6)
Multiplicando a Eq.4.6 por 0~! obtém-se a seguinte relagéo:
f(x) = [G(x,x")b(x")dx' (4.7)

Portanto, como a Eq.4.7 demonstra, a solucdo da Eq.4.3 pode ser obtida se a fungao de
Green associada for conhecida.

4.2. Funcao de Green de um Sistema Hamiltoniano Quantico de Muitas
Particulas

Um sistema hamiltoniano quéntico de muitas particulas é descrito pela equacéao de auto-
valores 4.8.

(E,—H)¥,(q) =0 (4.8)

em que H é o operador hamiltoniano referente ao sistema de muitas particulas, sendo um
operador hermitiano e E, € o auto-valor associado ao auto-vetor ¥,(q). Em principio, existem
infinitas solucdes ¥,(q) da Eq.4.8.

A Eq.4.8 é a equacdo homogénea associada a seguinte equagcao ndo-homogénea:
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(E - H)a(q@) = b(q) (4.9)

Como {¥%,(q)} forma um conjunto completo, as funcdes a(q) e b(q) podem ser

expandidas em termos de { ¥,(q)} como descrito pelas Egs.4.10 e 4.11.

a(q) = X4, ¥(q) (4.10)
b(q) = X B, ¥o(q) (4.11)

com B,, dado por:
B, = [ ¥.(q") b(q)dq’ (4.12)

Usando as Egs.4.10 e 4.11 na Eq.4.9, obtém-se a equacéo:
YoALE —H) (@) = Au(E — E,) ¥,(q) = X0 B, ¥ (Q) (4.13)

Desta forma, conclui-se que

B,
A, = o5 (4.14)
e que
a(Q) = Yot W (q) = [{5, 22Dl qyaq’ (4.15)
q - OC(E_Ea) o q - o (E—Ea) q q .

Portanto, por analogia a Eq.4.7, a fungdo de Green referente ao operador (E — H) ¢ dada

pela equacao:

G(qq,E) = 3, e uld) (4.16)

(E_Ea)
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E importante destacar que a Eq.4.16 possui pélos, ou singularidades, quando E = E,,.
Desta maneira, pode-se interpretar que G(q,q’, E = E,) fornece uma solucao da Eq.4.8 que é
representada pelo estado ¥,(q).

A Eq.4.16 pode ser escrita na forma matricial (G(E)), sendo que os elementos

G(E);; de G sao descritos por:

G(E)y = [ [ ¥i(@)6(a,q'E) %(a)dqdq’ = 5L (4.17)
4.3. Funcao de Green Aplicada a Obtencao das Energias de lonizacao
de um Sistema Hamiltoniano Quantico de Muitas Particulas

O formalismo mostrado nas secdes 4.1 e 4.2 pode ser completamente aplicado na
obtencdo de energias de ionizacao e afinidades eletrbnicas de sistemas de muitas particulas.
O problema da energia de ionizacao é descrito pela Eq.4.18.

(E;(z+1) —Err - Z;aﬁ+(z+1);1Xk n 1’_1‘+z) P2 (q) = 0 (4.18)

Esta é uma equacgéo de auto-valores para a energia de ionizacao de sistemas de muitas
] & st o ~ fitz 4 -
particulas, sendo que o operador H = A, H*+*VA4,, — H** é capaz de fornecer as energias

dos sistemas com carga +z (Ef%) e com carga +(z + 1) (E,j(z“)) quando aplicado sobre a

auto-funcdo do sistema ionizado. Isto € possivel devido ao operador de aniquilagdo exato

(Ay,) que € capaz de eliminar um elétron do sistema ionizado e transformar a fungao de onda
¥+ (q) na fungdo de onda exata do sistema com carga +(z + 1) ¥;“*"(q — 1) e ao operador
de criacao exato (?1;0,) que € capaz de adicionar um elétron do sistema ionizado e transformar
a funcao de onda Yf};(”l)(q — 1) na funcdo de onda exata do sistema com carga +z ¥.*(q).

—~ ~+ . .
Os operadores Ay, € Ay, apresentam as seguintes propriedades:

Ay PE2(Q) = Yy e PA(Q) = 6 F (@ - 1) (4.19a)
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% (@- DA, =T B (@ - Dag = 6 77 (@) (4.19b)

A %5V @=1) = Teat, O @1 = 6 V(@ (4.202)
i (@) Ay = e Wi (@i = 6 YV (@ - 1) (4.20b)

A equacao nao-homogénea a qual a Eq.4.18 esta associada € dada pela equacao:
(E - H)CR(Q) = sx(q) (4.21)

As funcbdes c,(q) e si(q) podem ser expandidas em termos do conjunto completo de
fungdes { ¥;*(q)}-

ck(@) = 2o CE P (@) (4.22)
s1(@) = 2o SK ¥ (@) (4.23)

com S¥ dado por:
Sk = [ Y7 (@) se(@)dq) (4.24)

Usando as Egs.4.22 e 4.23 na Eq.4.21, obtém-se:
%, CE(E — B) w5 (@) = CE(E — Ef " + E37) ¥ (q) = %455 (@) (4.25)

Desta maneira, conclui-se que

sk

cr(q) = Z“(E-E;<z+1>+E;Z) W () (4.26)
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(@) = [ su(a)da (4.27)
e que

yjl—Z !
60,95 = 3. 7" S‘*émf,;l) (4.28)
E, a

Portanto, a funcdo de Green associada ao operador H apresenta polos quando E =

E;(Z“) — E}#, ou seja, em energias de ionizagdo dos sistemas S*=.

A Eq.4.28 pode ser escrita na forma matricial (G(E)), sendo que os elementos
G(E)gj de G sao descritos por:

G(E)ey = | | W (@)G(q,q',E) ¥ (q)dqdq’ (4.29)

(P TN PP ) (P @b I T D g | )
G(E)Ell] Za ( +(z+1)+ E;Z) Za (E E+(z+1)+ E;Z)

(4.30)

Um tratamento similar é feito para a obtencédo da representacao matricial da funcdo de

Green associada ao operador H = A*% — A, A+@ DAy, (G(E) agij), descrita pela Eq.4.31 e

gue possui polos quando E = E}* — E;(Z"l), ou seja, nas afinidades eletrénicas dos sistemas
Stz

(P g EEE™ DN 7 @D g | w7
G(E)pgij = 2a (Ek E+Z+Ef(z D) = (4.31)

As Egs.4.30 e 4.31 sdo, em geral, agrupadas através da soma das duas, gerando uma
matriz de elementos generalizada para processos que envolvem ganho ou perda de um
eletron (G(E);;). Esta generalizagio é representada por:

G(E)ij = G(E)gpij + G(E) agij (4.32)
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4.4. Funcao de Green de um Operador Quantico de um Elétron -

Aproximacao Hartree-Fock e Introducao dos Termos Erelaxapox ©

AE corr,,,,, @S Energias de lonizagao

O conjunto de auto-funcées {¥,(q)} de um sistema quantico descrito pela Eq.4.8, em
geral, ndao € conhecido. Porém, é possivel, através da aproximacdo da particula
independente, construir funcbées de onda compostas por um conjunto de funcbes de um

elétron {y,(1)}, chamadas spin-orbitais (y,(1)), que descrevam as fungbes ¥,(q) de forma

aproximada.

Uma das maneiras de realizar a descricdo aproximada das auto-funcées ¥,(q) é utilizar
funcdes de onda Hartree-Fock (HF), compostas por um determinante de Slater formado pelos
spin-orbitais (¢,). As fungdes que representam os spin-orbitais que constituem uma fungao de

onda HF s&o auto-funcdes dos operadores de um elétron de Fock (f;(1)), como descrito por:

[ — iD]x (1) =0 (4.33)
em o0s auto-valores g sao energias orbitais e 1 representa as coordenadas espaciais do
elétron.

O operador de um sistema de muitas particulas, dentro da aproximacado HF (H,), é

descrito por:

A, =3 f.(1) (4.34)

i=1/Ji
Portanto:
Hog, = [Z12, &) ¢, = Eod, (4.35)

Observa-se que a Eq.4.33 é analoga a Eq.4.8 e os spin-orbitais y,(1) sao ortogonais entre

si'’. Desta forma a solugdo da equacgéo ndo-homogénea torna-se:
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[E - f(D]p(1) =7(1) (4.36)

dado que:
p(1) = X; Piy;(1) (4.37)
r(1) =X Ry, (1) (4.38)
e
R = [ 7,1 r(1)d1’ (4.39)

pode ser escrita, por analogia ao que foi feito na se¢éo 4.2, ser escrita da seguinte forma:
r) = 522808 q)ar (4.40)

Assim, a funcdo de Green referente ao operador de Fock G,(1,1',E) € descrita pela

equacao:

: Wy
Go(1,1,F) = 3,404 (4.41)

Os polos da Eq.4.41 ocorrem quando E = g, ou seja, quando E = —Elg,,pmans, Para spin-
orbitais y,(1) ocupados, ou E = AEkoopmans = &, Para spin-orbitais y,(1) virtuais, sendo que

AExo0pmans € @ afinidade eletronica fornecida pelo teorema de Koopmans. Portanto, usar a

funcdo de Green de um elétron na aproximacao HF para obter energias de ionizacao ou
afinidades eletrénicas é equivalente a usar o teorema de Koopmans.
A funcdo de Green dada pela Eq.4.41 pode ser escrita em notacdo matricial (Go(E)),

sendo que obtém-se uma matriz diagonal com elementos (G,(E);;) dados por:

(E-&)

Go(E)ij = (4.42)
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Assim, G, é descrita pela Eq.4.43.
Go(E) = (E1—g) ! (4.43)

em que I é a matriz identidade e € é a matriz de energia orbital.

Nesta notacdo, os polos de Gy (E) sédo obtidos quando det(El —g) = 0, ou seja, quando
Gp' ndo existe.
e AE

Os termos E, podem ser incluidos as energias de ionizagdo obtidas

elaxaprox COTTaprox

através de funcdes de Green de uma particula através da introducdo da matriz de auto-
energia (Z(E)) na matriz Go(E) ™, como descrito por:

G(E) ™' = Go(E)™' —X(E) = E1 —g — 3(E) (4.44)

sendo que G(E) € a matriz que representa a funcao de Green corrigida.

A matriz G(E) € obtida através da multiplicagédo da Eq.4.44 por Go(E) pela esquerda, por
G(E) pela direita e do rearranjo da equacéo obtida. A Eq.4.45 é chamada de equacao de
Dyson'?.

G(E) = Go(E) — Go(E)X(E)G(E) = [El — g — X(E)]™? (4.45)

Os polos da Eq.4.44 sdo obtidos quando det(EI — e — £(E)) = 0. Quando esta condig&o é
obedecida, as energias de ionizagdo e afinidades eletrénicas sdo obtidas com as corregdes
dadas pela matriz de auto-energia.

A matriz de auto-energia é construida através de uma expansdo de ordem n, como
descrito pela Eq.4.45. Uma expansao infinita de X(E) levaria aos pélos exatos da funcéo de

Green de muitas particulas dada pelas Eqs.4.30 e 4.31.

>(E) = 2PE) + 2O(E) + - (4.45)
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4.5. Obtencao da Matriz de Auto-Energia

A Eq.4.32, quando se utiliza a aproximacao da particula independente na construcao das

fungées de onda w7, ¥ e W™D ¢ escrita na seguinte forma:

(A aldg O ONGE Vet 1457

) (4.46)

(B+ E3*-E}

B a1 g O P a; 1687

G(E)ij = Zk ( +(Z+1)—E;Z) + Zk

E+E,

sendo que ¢ representa que a fungdo de onda que foi construida levando-se em conta a
aproximacéao da particula independente e os operadores a,, e a, representam os operadores
de criacado e aniquilagdo de uma particula. A Eq.4.46 € equivalente a equacgédo obtida pela

teoria de propagadores para representar G (E);"'""%.

Tomando como primeira aproximacao de ¢;’Z funcbes de onda HF (¢;Z(O)), a matriz Z(E) é

obtida como uma expansao de ordem n a partir do uso de uma fungéo de onda perturbada em

+7(0)
%

relacdo a na Eq.4.46. A funcao perturbada utilizada é descrita por:

(0)
¢;Z = ¢;Z (1 + Za Zr ch; a;faa + Za Zb>a Zr Zr>s Kﬁ) a;a;aa ap + - (447)
em que os indices a, b, c, d,... sdo referentes aos spin-orbitais ocupados, também chamados
de buracos (h), os indices r, s, t, u,... sdo referentes aos spin-orbitais virtuais, também

chamados de particulas (p), os indices i, j, k, I,... sdo referentes aos spin-orbitais indefinidos

e os coeficientes 1(33 sdo obtidos da teoria de perturbagdo Rayleigh-Schrédinger'®. Esta

notagdo indicial serd utilizada até o final deste capitulo.
A matriz 2(E) pode ser construida de forma equivalente através da teoria de super-

operadores1,2,6,7,11,14,15 16,17.

e de diagramas de Brandow

O acréscimo de termos perturbativos a Eq.4.47 nao garante a melhora dos valores obtidos
para os pélos da Eq.4.46 em relacao os valores experimentais. Contudo, é bem estabelecido
que é fundamental que Z(E) contenha correcdes de segunda e terceira para que se obtenha

bons resultados com esta metodologia®”™°.
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4.6. Método OVGF

O método OVGF é classificado dentro da teoria de quasiparticula, ou seja, apenas 0s
elementos diagonais da matriz £(E) sao levados em conta na construgdo de G(E). Os outros
elementos de X(E) sao considerados nulos. Desta maneira, o problema resolvido por este

método é representado pela Eq.4.48.
G(E)y ' = E—&—2(E) (4.48)

A energia de ionizacao ou afinidade eletrbnica associada ao pélo de G(E); € obtida

iterativamente. Primeiro calcula-se

2u(E) = 2(&) (4.49)

E = & + Zii(gi) (450)

em seguida o ciclo é repetido, utilizando E até obter convergéncia para E.
Os elementos diagonais da matriz £(E) sédo construidos com os seguintes elementos de

segunda e terceira ordem:
Zy(E) = ZP(B) + 3320 4 72he 55:200) gy o p2ph 53200 (4.51)

em que 337%™ & composto pelos termos de terceira ordem que ndo dependem de E,
zﬁ"z'”’)(E) € composto por termos de terceira ordem que dependem das energias orbitais de
dois buracos e uma particula, ng'zph)(E) € composto pelos termos de terceira ordem que

dependem da energia orbital de duas particulas e um buraco e TiZh” e Tizph sao fatores que
sdo introduzidos a metodologia para aperfeicoar os resultados obtidos e dao origem a trés
método OVGF diferentes®’, cada um aplicado a situacdes especificas®’.
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Os termos Z2(E), 3320 sB32m)(py o sB32PM(F) s30 descritos pelas seguintes

equacgoes:

Zgiz) (E) =0,5Y, Zp Zq (laIIPQXZZJIIlqa) +0,5%, %, Zp (ipllab)Xab||ip)

E+¢ Etep—eq—ep

(A2) (B2)

3,2h2 (ir||ip)Xab||rgXpallab)
57 = 05505 Ty S B

a+sb—5p—sq)(5a+gb—gq—gr)

(ia||icXcb||pa)pqllab)
_015 Za Zb Zc Zp Zq (s

a+£b—sp—sq)(£b+sc—sp—sq)

(ipllia)Xab||qrXqr||pb)
+O:5 Za Zb Zp Zq Zr (5a+5b—5q—5r)(5a—5p)

—0,55, 5, 5 3, 3, dplliaXbelipaXaiibe

(ep+ec—ep—2q)(ea—2p)

(ta|lirXrb||lpq)pqllab)
+0,5 Za Zb Zp Zq Zr (5a+6b—5p—5q)(5a—€r)

=05 2p 2 Tp g (icllip)(pallab)ab||cq)

(5a+%_5p_5q)(gc_5p)

, ( b Xab||ip)
Zg;f)’th)(E) ZaZchZqu (E iq|lcb)cpllagXab||ip

+ep—éq— sb)(E+£q &p— sc)

(ipllab)ab||cd)cd||ip)
+ep—éc— sd)(E+ap Ea— a‘b)

-0, 25 Za Zb Zch Zq (E

( b)ab||qr)X )
+0 25 ZaZprZqu (E pllab)abllarariite

tep—éa— Eb)(€a+5b —&g— gr)

( X bXab||ip)
+0 25 ZaZprZqu (E pllarXarllabXablitp

t+ep—éa— Eb)(€a+5b —&g— gr)

(iqllac){ab||pq)Xpcllib)
- Za Zb Zc Zp Zq (E

+sq—5a—sc)(sa+gb—5p—gq)

(ic|lgb)Xqpllac)abl||ip)
_ZaZbZ Zqu (E

+ep—eq—ep)(eatec—ep—éq)

ZS:,zph) (E) — 0’25 Za Zp Zq Zr Zs (E (ta||lpgXpqllrs)Xrs||ia)

+5a—5r—55)(E+£a—gp—gq)

(ib||rgXrallpb)Xpqllia)
Za Zb Zp Zq Zr (E+£a—8p—sq)(E+£b—5q—sr)

(ic|lab)ab||pgXpqllic)
+O,25 Za Zb Zc Zp Zq (E+€c—8p—€q)(5a+€b—5p—5q)
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+O,25 Za Zb ZC Zp Zq (E (iallpg)Xpqllbc)bcl|ia) (PS)

+£a—£p—£q)(£b+gc—gp—gq)

—XaXpXp g 2r : (ir||ag)Xab||prypql|ib) )

+gb—gp—gq)(ga+gb—gp—gr)

_Za Zb Zp Zq Zr C (ib||pr)Xpqllab)Xar||iq) (RS) (455)

+éep—ep—ér)(catép—Ep—éq)

em que k representa o spin-orbital y, (1) e (xy||zw) = (xy|zw) —(xy|wz) representa as

integrais de dois elétrons.
4.7. Interpretagdo dos Termos que Compdem 3 (E) e 5. (E)

A introducdo da matriz de auto-energia busca a obtencdo de termos que aproximem as
quantidades E,¢jqx € AE orr-
Os termos de relaxacao podem ser obtidos através da expressao:

+(z+1
Erelax = =€ — EHISZ ) + E;f (4.56)

em que E;Z é a energia HF obtida para o estado n&o-ionizado e E,jﬁ”l) € a energia HF obtida

para o estado ionizado.

Dado os operadores de Fock dos orbitais dos estados iniciais (f,;72(1)) e finais (;‘;ff“)(l))

representados pelas Eq.4.57 e 4.58, respectivamente:
7 (1) = hi” (1) + Xc(clle) (4.57)

PHED (1) = RFZ (1) + Teaa (61]6) (4.58)

b=a

sendo que hj?(1) é formado pelos operadores de energia cinética e de atracéo elétron-ndcleo

de um elétron e a representa um orbital relaxado apds a ionizagédo, as diferenca entre as

+(z+1)

energias EjtZ e E;¢*" e o operador £+

b=a

(1) podem ser descritos pelas Eqgs.4.59 e 4.60,

respectivamente:
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—ESETD LR = o 4 Y0 8y — &5 — T (bal[ba) — 0,5 %y o Y al(bel|be) — (BE||BE)]
(4.59)

AHED (1) = f42.(1) — (alla) + Lp.al(BI1B) — (b]|D)] (4.60)

A teoria de perturbacdo Rayleigh-Schrédinger pode ser aplicada sobre a Eq.4.60 para
estimar a quantidade E,., considerando-se que o operador de ordem zero (H(®) e o

operador de perturbagédo (V) sdo dados por:
HO® = £z (1) (4.61)
V = —(al|a) + Xp.al(b]|b) — (b||)] (4.62)

Através da comparacao feita entre os termos perturbativos de segunda e terceira ordem

|16

obtidos através da perturbacdo realizada nos orbitais do estado inicial® e a analise

diagramatica de Brandow'’ dos termos que compde zﬁf)(E) e Zﬁf)(E), identifica-se que os
termos A2, G3, H3, K3 e L3 das Eqgs.4.52 e 4.54 contribuem para a aproximacao de E,eqx °-

A quantidade AE.,,. € definida pela equacgéo:
AE, ppy = [E+(Z+1) _ E;;SZ+1)] _ [E+z _ Eﬁf] (463)

Esta equacdo pode ser escrita, em termos de energia perturbativa obtida por particao
Moller-Plesset'® do Hamiltoniano exato (Egs.4.64 e 4.65) como:

H=H,+ 7V (4.64)
sendo

V= z,zpa% ~ Y035 (bl|b) (4.65)

em que ry; representa a disténcia entre os elétrons I e J.
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AE, ., = [E(2)+(Z+1) L E@TETD ] = [E@T 4 E®OT 4] (4.66)

sendo EM™™ & a energia perturbativa de ordem m do estado com carga +w, com w = z ou
w=2z+1.

Realizando-se a expansdo perturbativa de E*? e E*¢*D até a terceira ordem e
comparando-se os termos perturbativos obtidos'® e a analise diagramatrica de Brandow'” dos
termos que compde Zflz) (E) e Zﬁf)(E), identifica-se que os termos A3, B3, C3, D3, E3, F3, G3,
K3, M3, N3 , P3, O3, Q3 e R3, presentes nas Eqs.4.52, 4.53 e 4.55, como termos que

contribuem para a aproximagao de AE,,,,'°.
4.8. Critério de Validade do Método OVGF

O critério utilizado para avaliar a validade do método OVGF é o valor apresentado pela

propriedade forca do pdlo (P;) que, dentro da teoria de quasiparticula, € definido pela
Eq.4.67.

— fdlGaE) S g _ (AZE)] 4
Pu_{{ aE }[Gii(E)_1=0]} =d { daE }[E=£i+2ii(E)]} (4.67)

A forca do pdlo indica a probabilidade de que o pélo de G;;(E) seja correto. Os
resultados obtidos através do método OVGF sao considerados validos para P; > 0,8 (Ref.
7).
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5. Energias de lonizacao Simples

5.1. Obijetivo

Avaliar a exatiddo com a qual métodos MCQ s&o capazes de descrever energias de

ionizagbes simples de moléculas, testando a importancia do uso de funcdes de onda

relaxadas para o calculo de energia dos ions.

5.2. Metodologia

Foram realizados célculos de energia eletrénica para geometria de equilibrio utilizando-se
os métodos MCQV e MCQD para o estado fundamental neutro e os diferentes cations
monovalentes das moléculas F», N2, CO e H20.

Os métodos MCQV e MCQD utilizados foram implementados em um programa
desenvolvido em linguagem FORTRAN e adaptado ao ambiente UNIX pelo grupo do
professor Rogério Custodio, sendo que o algoritmo utilizado para o método MCQD é uma
adaptacéo do algoritmo utilizado por Umrigar, Nightingale e Runge'. As energias de ionizacdo
verticais foram calculadas a partir da Eq.2.5.

As funcdes de onda utilizadas nas simulagbes foram de nivel Hartree-Fock construidas
com base dz-p-STO (base double-zeta com polarizagdo composta por primitivas do tipo STO),
sendo que as bases dz-p-STO foram construidas a partir de bases dz-p-STO-15G (STO-15G
significa que uma funcao de Slater foi descrita por uma expansao de 15 funcdes Gaussianas)
adaptadas ao ambiente molecular dos sistemas neutros através do pacote gauopt do
programa Gaussian03 (Ref. 2). Nas simulagdes MCQ utilizou-se a fatoracdo da funcdo de
onda descrita pela Eq.3.21 com .y = 1.

As simulac¢des dos ions foram feitas com o uso de fungdes de onda do sistema neutro e
com fungdes de onda relaxadas para cada estado i6nico. As fun¢des de onda relaxadas
foram obtidas através das opgdes .COREHOLE e .CORERELAX do pacote de calculos de
campo auto-consistente (SCF) do programa Dalton2.0 (Ref. 3).

As geometrias de equilibrio utilizadas foram obtidas através de célculos de otimizagdo com

nivel de teoria CCSD/aug-cc-pVTZ (método CC com excitacdes simples e duplas associado a
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uma base de Dunning triple-zeta com fungdes de polarizacdo e fungbes difusas). As
otimizagdes foram feitas utilizando o programa Gaussian03 (Ref. 2).

As simulagbes que utilizaram o método MCQV foram feitas com 100 configuracoes,
1000000 de passos, 6X inicial de 0,1 e taxa de aceitacao préxima de 0,5.

As simulagbes que utilizaram o método MCQD foram feitas com 100 configuragcdes
iniciais, 2000000 de passos, 7,41 — T, = 0,001u.a. € 0 uso da amostragem preferencial. A
taxa de aceitacdo para essas simulagdes foi superior a 0,98.

As energias de ionizacdo simples de até 20 eV também foram calculadas através de
calculos OVGF/aug-cc-pVTZ, onde foram utilizadas as mesmas geometrias de equilibrio dos
calculos MCQ. Os calculos OVGF foram realizados com o programa Gaussian03 (Ref. 2).

Também foi feita a estimativa das energias de ionizagcado simples através do teorema de
Koopmans com o0 uso de calculos HF/aug-cc-pVTZ do estado neutro das moléculas
estudadas.

5.3. Resultados e Discussao

Os estados estudados sao representados através da seguinte convencao e dois exemplos
sao utilizados com ilustracdo, um em que o estado é identificado e outro onde o estado nao é

identificado:
[(Orbital ionizado)] [Identificacio do estado]™tPlicidade | Renresentacio do estado]

Estado identificado: (1b,)X?B;

Estado néo identificado: (1a,)?4,

5.3.1. Geometrias de equilibrio

A Tabela 5.1 mostra as geometrias de equilibrio das moléculas F», N2, CO e H>O obtidas
através de calculos de otimizagdo CCSD/aug-cc-pVTZ.
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Tabela 5.1: Distancias de ligacdo ry_y, /A e angulos de ligacao Oyyy/° de equilibrio obtidos por

calculos de otimizacado CCSD/aug-cc-pVTZ para as moléculas Fz, N2, CO e H20.

Molécula Parametro Valor
Fo Tr_p 1,3957

N2 TN-N 1,0967
CcO Te—o 1,1288
H,O To—H 0,9588
Oyon 104,46

5.3.2. Tratamento Estatistico

A precisao das energias de ionizacao calculadas (EI;) foi avaliada através do desvio (4;)

observado em relagao aos valores experimentais (El,yp,), dado pela Eq.5.1. A preciséo dos

métodos utilizados foi avaliada através dos desvios RMS (Root Mean Square — o) obtidos

para os subconjuntos das ioniza¢des de valéncia e de carogo estudadas, dado pela Eq.5.2.

Ai == Ell - EIexpi (51)

N
G = \/Zi=1(51i— Elexpi)z
N-1

sendo N o numero de medidas utilizadas na obtencéo de o.
5.3.3. Energias de lonizacao das Moléculas F; e N2

As energias de ionizacao obtidas através das metodologias MCQV, com uso de fungéo de
onda do sistema neutro (El,) e fungbes de onda relaxadas (Ely, ), e teorema de Koopmans
(Elx), os valores experimentais (El,,,) € 0s desvios relativos a Ely, (4y), Ely_ (4y,) e Elx (Ak)
associados as ionizac6es de valéncia das moléculas F2 e N; estdo apresentados nas Tabelas
5.2 e 5.3, respectivamente. As Tabelas 5.4 e 5.5 trazem dados semelhantes aos
apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3, porém para as ionizacdes de caro¢o das moléculas F, e

N», respectivamente.
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Tabela 5.2: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQV e teorema de Koopmans para as ionizagdes de valéncia da molécula F-.

Estado  El,,* Ely Ay Ely, 4y, Elg Ax
ionizado
(17z,)x?r, 15,83 18,10 2,27 16,83 1,00 18,06 2,23
(30,22 21,1 20,51 -0,6 19,55 1,6 20,64 -0,5
(1z,)A%I7, 18,80 22,24 3,44 21,24 2,44 22,17 3,37
(20,)2%F - 40,63 ----- 39,58 - 40,67 -
(20,)%3, - 4815 - 46,83 - 4828 -

Tabela 5.3: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (A4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQYV e teorema de Koopmans para as ioniza¢des de valéncia da molécula Na.

Estado  El,* Ely Ay Ely, 4y, Elg Ax
ionizado
(1z)A%r;, 16,98 17,03 0,05 15,80 1,18 16,72 -0,26
(30,)X22; 15,60 17,35 1,75 16,45 0,85 17,26 1,66
(20,)B%3} 18,78 21,34 2,56 20,62 1,84 21,20 2,42
(20,)C%3, 38,0 40,48 2,5 38,27 0,3 40,07 2,1

Tabela 5.4: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQYV e teorema de Koopmans para as ionizacoes de caroco da molécula F».

Estado  El,,,’ Ely, Ay Ely, Ay
ionizado

Elg Ay

T

(16,)%%) 696,69 718,95 22,26 709,76 13,07 719,14 22,45
(l1oy)?x;, 696,69 718,92 22,23 709,96 13,27 719,15 22,46

Tabela 5.5: Energias de ionizagao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQYV e teorema de Koopmans para as ionizacoes de carogo da molécula No.

Estado  El,,* Ely Ay Ely, Ay, Elg Ag
ionizado
(15,)2%  409,9 427,04 17,1 420,08 10,2 426,68 16,8
(10,)%3, 4099 427,31 17,4 420,12 10,2 426,78 16,9

Os dados contidos nas Tabelas 5.2 a 5.5 obtidos através do método MCQV, com o uso
das fungdes de onda dos sistemas neutros, e do teorema de Koopmans apresentaram, em
geral, desvios da ordem de 1 eV para ionizagdes de valéncia, chegando, em mddulo, a mais
de 3 eV para a ionizagdo da molécula F, que levou ao estado (17,)A%77, de F," (Tabela 5.2),
e desvios da ordem de 10 eV para ionizagdes de caroco, chegando, em modulo, a mais de
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20 eV para as ionizagbes da molécula F» que levaram aos estados (10,)*%; e (10,)*%, de

F.* (Tabela 5.4). Estes elevados desvios devem-se a completa auséncia dos termos E,.;q, €
AE.,,» na composicao destes resultados.

A ionizagdo da molécula F2 que levou ao estado (30g)22; de F." (Tabela 5.2) e a
ionizacdo da molécula N> que levou ao estado (17,)A%7Z, de No* (Tabela 5.3) apresentaram
desvios menores que o observado em geral devido a um cancelamento de erros
provenientes da auséncia dos termos E,.;.x © AE.,» Na descricdo das ionizacdes, pois 0
termo E,.;4, €M geral, contribui negativamente para a energia de ionizacao e o termo AE,,,,
em geral, contribui positivamente para a energia de ionizagdo, partindo da premissa de que
quanto maior o numero de elétrons de um sistema, maior sera sua energia de correlacao
eletrdnica. Esta premissa nem sempre é valida.

O uso das funcbes de onda relaxadas para cada ion associado ao método MCQV
provocou uma queda generalizada dos valores de energia de ionizacdo, em relagcdo as
outras duas metodologias. Isto ocorreu devido ao fato de que a relaxacao da funcao de onda
do sistema neutro incluiu as energias de ionizacdo obtidas pelo método MCQV uma
aproximacao ao termo E,.;4, que, como ja dito, contribui negativamente para as energias de
ionizacao.

O modulo da diferenga Ely, — El, obtido para as ionizagées das moléculas F2 e N esta
na faixa de 1 a 2 eV para as ionizac6es de valéncia e de 7 a 9 eV para as ionizagbes de
caroco. Isto indica que o termo E,.;., € muito importante para a descricao das energias de
ionizacao destas moléculas. Contudo, os desvios para as ionizagdes de valéncia ainda sao,
em modulo, maiores que 1 eV, com excecao das ionizagdes da molécula N2 que levaram aos
estados (30'g)X22; e (2%)62% de No" (Tabela 5.3), e sdo maiores que 10 eV para as
ionizagoes de caroco.

Os desvios elevados para as ionizacoes de valéncia externas, que ocorrem em uma faixa
de valores de energia de 8 a 25 eV, podem provocar alteragdo na ordem crescente de
energia das ionizagdes que levam a cada estado ionizado, em relagdo a ordem verificada
experimentalmente.

Observam-se alteragdes deste tipo nas ionizagdes que levam aos estados (17,)A%77, e
(Bo,)?2; de F* (Tabela 5.2) e aos estados (30,)X%%; e (1m,)A%IT, de No* (Tabela 5.3) para

as trés metodologias apresentadas até o momento. Desta forma, outros fatores, como o
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termo AE,.,,- € as energias internas das espécies neutras e simplesmente ionizadas, podem
ser cruciais para a correta descricao destas ionizagoes.

As energias de ionizacdo obtidas através das metodologias MCQD, com uso de funcao
de onda do sistema neutro (Elp) e fungbes de onda relaxadas (Elp, ), € OVGF (Elpygr), 08
valores experimentais (El,,,) € 0s desvios relativos a Elj (4p), Elp. (4p,) € Elpyer (dover)
associados as ionizagdes de valéncia das moléculas F» e N estdo apresentados nas Tabelas
5.6 e 5.7, respectivamente. As Tabelas 5.8 e 5.9 trazem dados semelhantes aos
apresentados nas Tabelas 5.6 e 5.7 obtidos com 0 método MCQD, porém para as ionizagdes

de carogo das moléculas F2 e Np, respectivamente.

Tabela 5.6: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQD e OVGF para as ionizacdes de valéncia da molécula F-.

Estado  El,,* EIy, Ap Elp, Ap, Elgyer Aover
ionizado
(17z,)X%r1, 15,83 16,10 0,27 16,17 0,34 15,71 -0,12
(Bo2z, 21,1 21,62 0,5 21,92 0,8 21,24 0,1
(1m)A%I1, 18,80 19,79 0,99 19,94 1,14 - e
(26,)25F 37,09 37,27 e e
o)z - 44,43 - 44,46 - e e

Tabela 5.7: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQD e OVGF para as ionizacdes de valéncia da molécula Na.

Estado  El,,* EI, Ap Elp, Ap, Eloyer Aover
ionizado
(1z)A*r1, 16,98 17,04 0,06 17,30 0,32 16,86 -0,12
(30,)X2%; 15,60 15,73 0,13 15,98 0,38 15,59 -0,01
(20,)B%3, 18,78 19,25 0,47 19,34 056 - e
(20,)C%3, 38,0 36,77 1,2 36,44 16 - e

Tabela 5.8: Energias de ionizacao (EI/eV) e desvios (A/eV) obtidos pela metodologia MCQD

para as ioniza¢des de caro¢o da molécula F».

Estado El,.,’ EI, Ap EIp, Ap,
ionizado

(1c,)%%; 696,69 697,58 0,89 697,53 0,84
(1025} 696,69 697,37 0,68 697,43 0,74
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Tabela 5.9: Energias de ionizacao (EI/eV) e desvios (A/eV) obtidos pela metodologia MCQD

para as ioniza¢des de carogo da molécula Na.

Estado El..,* Elp Ap EIp, Ap,
ionizado
(16,)%3% 409,9 409,03 0,9 410,39 0,5
(10,)%3; 409,9 409,66 0,2 410,80 0,9

Os dados contidos nas Tabelas 5.6 a 5.9 referentes ao método MCQD apresentam uma
melhora generalizada da descrigdo das energias de ionizagao simples das moléculas F2 e Ny,
permitindo que a ordem crescente de energia das ionizagées que levam a cada estado
ionizado, em relagdo a ordem verificada experimentalmente, fosse descrita corretamente. O
uso do método MCQD fez com que a maioria dos desvios ficassem, em mddulo, abaixo de 1

eV, com excecao da ionizacao de valéncia interna que levou ao estado (ZO'g)CZZ; de No*

(Tabela 5.7), e a ionizagéo que levou ao estado (17,)A?71, de F>" (Tabela 5.6).

Esta grande melhora é devida a inclusao de correlacao eletrénica e relaxacao da nuvem
eletrdnica que é feita pelo método MCQD, pois este método, como visto através das Eqgs.3.8,
3.9 e 3.10, é capaz de fornecer, dentro da aproximagéo do né-fixo, a melhor solugao possivel
para o estado de interesse, dada a limitagdo imposta pelos nés da fungcdo de onda guia
utilizada.

Os desvios maiores que 1 eV, em médulo, sugerem que os nds das fungdes de onda guia
utilizadas nestes casos eram pobres, mesmo com o uso da fungcédo de onda relaxada, e/ou o
método MCQD néo foi capaz de recuperar toda a energia de correlagdo eletronica das
espécies envolvidas nestas ionizagbes. O uso de uma fungdo de onda guia
multideterminante e/ou o uso de uma funcao de correlacédo explicita sdo duas opcdes para
que estes resultados sejam corrigidos.

O uso do método MCQD associado as fun¢des de onda relaxadas piorou a descrigcao das
ionizacoes das moléculas F2 e No, com excecdo das ionizacdes que levaram aos estados
(1o,)%2; de F2* (Tabela 5.8) e (14,,)%%;, de N2 (Tabela 5.9), porém néo significa que o uso
da relaxacdo seja prejudicial. A desconsideracdo das energias internas das espécies
envolvidas nas ionizagées e a limitagdo do método MCQD em recuperar a energia de
correlacao eletrbnica, devido aos nés aproximados da funcao de onda guia, sdo outras duas
fontes de erros presentes nos resultados obtidos. Isto sugere tenha ocorrido um
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cancelamento de erros quando as funcbes de onda dos sistemas neutros foram utilizadas
nas simulacées dos ions.

O modulo das diferengas EI, — Elj, obtido para as ionizagées das moléculas F2 e N2 ndo
ultrapassou 0,3 eV, exceto para as ioniza¢des que levaram aos estados (10,)%2} e (109)22;,*
de No* (Tabela 5.9). Isto sugere que a relaxacdo da fungao de onda seja mais importante para
a descricao das ionizacbes de caro¢o que para as ionizacdes de valéncia.

As ionizagbes de valéncia que levaram aos estados (30g)22; de Fo.* e (1x)A%IT, e
(SO—Q)Xzzg de N." tiveram elétrons de orbitais ligantes ionizados. Desta forma, a constante de
forca vibracional deve diminuir com a ionizagao e a separagao entre os niveis vibracionais do
estado ionizado deve ser menor que a separacao dos niveis vibracionais do estado neutro.
Portanto, a consideragcao da energia interna ao processo de ionizacao deve fazer com que as
energias de ionizacdo formadoras destes estados sejam menores que as observadas
atualmente. Assim, o uso das energias internas pode melhorar os resultados obtidos para
estes estados com o uso do método MCQD associado ao uso das funcdes de onda
relaxadas para a simulagao dos ions.

O uso de uma funcédo de onda multideterminante e/ou uso de uma fung¢ao de correlacao
explicita também devem ser usados para melhorar a descricdo das ioniza¢des de valéncia
que levaram aos estados (17,)X2/1, e (30,)?2, de F2". O mesmo tipo de abordagem é
necessaria para melhorar a descricado das energias de ionizacao de carogo (Tabelas 5.8 e
5.9), jA& que orbitais de caroco sao nao-ligantes e as energias internas das espécies
envolvidas na ionizagdo contribuem pouco na composicao das energias de ionizagao.

O método OVGF descreveu muito bem as ionizacées de valéncia de até 20 eV,

apresentando desvios, em médulo, menores que 0,15 eV.
5.3.4. Energias de lonizacao das Moléculas CO e H,O

As energias de ionizagdo obtidas através das metodologias MCQV com uso de funcao de
onda do sistema neutro (El,) e fungbes de onda relaxadas (Ely,) e teorema de Koopmans

(Elx), os valores experimentais (El,,,) € 0s desvios relativos a Ely, (4y), Ely,_ (4y,) e Elg (Ak)

associados as ionizagdes de valéncia das moléculas CO e H>O estdo apresentados nas
Tabelas 5.10 e 5.11, respectivamente. As Tabelas 5.12 e 5.13 trazem dados semelhantes

50



aos apresentados nas Tabelas 5.10 e 5.11, porém para as ionizagcdes de carogo das
moléculas CO e H>0, respectivamente

Tabela 5.10: Energias de ionizagcao (El/eV) e desvios (A/eV) obtidos pelas metodologias

MCQV e teorema de Koopmans para as ioniza¢des de valéncia da molécula CO.

Estado  El,,* Ely Ay Ely, 4y, Elg Ax
ionizado
(50)X%23" 14,01 15,12 1,11 13,67 -0,34 15,10 1,09
(1A% 16,91 17,56 0,65 15,52 -1,39 17,42 0,51
(40)B23t 19,72 21,83 2,11 19,83 0,11 21,90 2,18
(30)23t 38,3 41,63 3,3 39,01 0,7 41,42 2,1

Tabela 5.11: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQYV e teorema de Koopmans para as ioniza¢des de valéncia da molécula H2O.

Estado  El,,* Ely, Ay Ely, Ay, Elg Ag
ionizado
(1b))X?B, 12,62 13,87 1,25 11,33 -1,29 13,88 1,26
(3a,)%4, 14,74 15,75 1,01 13,61 1,13 15,91 1,17
(1b,)?*B, 18,51 19,54 1,03 17,89 -0,62 19,50 0,99
(2a,)%4, 32,61 36,81 4,20 34,49 1,88 36,80 4,19

Tabela 5.12: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQYV e teorema de Koopmans para as ionizacoes de caroco da molécula CO.

Estado  El,,,’ Ely Ay Ely, Ay, Elg Ag
ionizado
(20)2zt 296,21 311,07 14,86 297,71 1,50 309,16 12,95

(10)2x* 542,55 562,40 19,85 542,57 0,02 562,35 19,80

Tabela 5.13: Energias de ionizacao (EI/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias
MCQV e teorema de Koopmans para as ionizagdes de carogo da molécula HxO.

Estado El..,* Ely Ay Ely, Ay Elg Ay

ionizado

T

(1a,)?4A; 539,70 559,42 19,72 539,92 0,22 559,61 19,91

Os resultados referentes as energias de ionizacdo obtidas através do método MCQV,
com o uso das funcdes de onda das espécies neutras, e do teorema de Koopmans contidos
nas Tabelas 5.10 a 5.13 apresentam um comportamento semelhante aos resultados contidos

nas Tabelas de 5.2 e 5.3 para as moléculas F»> e N>, As energias de ionizacdo obtidas
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através destas metodologias apresentaram, em geral, desvios da ordem de 1 eV para
ionizacoes de valéncia, chegando, em modulo, a mais de 4 eV para a ionizacdo da molécula
H.O que levou ao estado (2a,)?A4, de H,O" (Tabela 5.11), e desvios da ordem de 10 eV para
ionizagbes de carogo, chegando, em modulo, a quase 20 eV (Tabelas 5.12 e 5.13).
Novamente, estes elevados desvios e 0 cancelamento de erros observado para a ionizagao
da molécula CO que levou ao estado (17)A%/7 de CO* (Tabela 5.10) devem-se a completa
auséncia dos termos E,.;qx € AE., NA composicao destes resultados.

O uso das funcbes de onda relaxadas para cada ion associado ao método MCQV
provocou, novamente, uma queda generalizada dos valores de energia de ionizagao, em
relacdo as outras duas metodologias, devido ao fato de que a relaxacao da funcao de onda
do sistema neutro contribuir negativamente para as energias de ionizagao.

O modulo da diferenga EI, — EI, obtido para as ionizagdes de valéncia das moléculas
CO e HyO esta na faixa de 1 a 3 eV, de maneira semelhante ao observado para as
moléculas F»> e No. Porém, para as ionizacbes de caroco das moléculas CO e H»O, o médulo
da diferenga EI, — EI, se apresenta na faixa de 13 a 20 eV, uma faixa em que a magnitude
de energia € maior que a verificada para as ionizagdes de caro¢co das moléculas F, e Ny. Isto
indica que o termo E,.;,, também é muito importante para a descricdo das energias de
ionizagdo das moléculas CO e H»0.

As ionizacOes de valéncia estudadas pelo método MCQV, com o uso as funcbes de onda
relaxadas para cada ion, ainda apresentam desvios que sdao, em modulo, maiores que 1 eV
(Tabelas 5.10 e 5.11), sendo necessarias melhorias adicionais a esta metodologia.

Contudo, os desvios observados para as ionizagdes de caro¢o estudadas pelo método
MCQV, com o uso as funcdes de onda relaxadas para cada ion, sdo menores, em mébdulo,
que 2 eV (Tabelas 5.12 e 5.13). Isto mostra que o fator preponderante de correcdo do
teorema de Koopmans para estas ionizagdes é o termo Ej,¢;qx-

As energias de ionizacdo obtidas através das metodologias MCQD, com uso de funcéo
de onda do sistema neutro (Elp) e fungGes de onda relaxadas (El, ), € OVGF (Elyygr), 0S

valores experimentais (El,,,) € 0s desvios relativos a Elp (4p), Elp. (4p,) € Elpyer (dover)

associados as ionizagdes de valéncia das moléculas CO e H.O estdo apresentados nas
Tabelas 5.14 e 5.15, respectivamente. As Tabelas 5.16 e 5.17 trazem dados semelhantes
aos apresentados nas Tabelas 5.14 e 5.15 obtidos com o método MCQD, porém para as

ionizacoes de caroco das moléculas CO e H>O, respectivamente.
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Tabela 5.14: Energias de ionizacao (EI/eV) e desvios (A/eV) obtidos pelas metodologias

MCQD e OVGF para as ionizag6es de valéncia da molécula CO.

Estado  El,,* EI, Ap EIp, Ap, Eloycr Aover
ionizado
(50)X2x" 14,01 14,02 0,01 14,14 0,13 13,92 -0,09
(1A% 16,91 17,13 0,22 17,44 0,53 17,23 0,32
(40)B2x" 19,72 19,85 0,13 20,16 0,44 -

(30)2xt 38,3 37,93 0,4 37,46 08 -

Tabela 5.15: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQD e OVGF para as ioniza¢des de valéncia da molécula HxO.

Estado  El,,* Elp Ap Elp, Ap, Eloyer Aover
ionizado
(1b))X%B, 12,62 12,79 0,17 12,86 0,24 12,96 0,34
(3a,)%4, 14,74 14,99 0,25 15,03 0,29 15,22 0,48
(1b,)?B, 18,51 19,19 0,65 19,27 0,76 18,92 0,41

(2a,)?4; 32,61 33,96 1,35 34,19 168 cmeem e

Tabela 5.16: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (A/eV) obtidos pelas metodologias

MCQD e OVGF para as ionizagdes de carogco da molécula CO.

Estado El,.,’ Elp Ap EIp, Ap,
ionizado

(20)23* 296,21 286,03 -10,18 296,61 0,40
(10)%3* 542,55 541,29 -1,26 542,56 0,01

Tabela 5.17: Energias de ionizacao (El/eV) e desvios (4/eV) obtidos pelas metodologias

MCQD e OVGF para as ionizagdes de caroco da molécula H»O.

Estado El..,’ EI, Ap EIp, Ap,
ionizado
(1a;)%4, 539,70 538,36 1,34 539,59 -0,11

A inclusdo de relaxagdo da nuvem eletrénica e correlagdo eletrénica ao estudo das
energias de ionizagdo das moléculas CO e H,O feita através do uso do método MCQD fez
com que a maioria dos desvios, como verificado para as moléculas F> e N, ficassem, em
mébdulo, abaixo de 1 eV, com excecdo da ionizagdo de valéncia interna da molécula H>.O
(Tabela 5.15) e das ionizagbes de carogo das duas moléculas estudadas com as funcdes de

onda das espécies neutras (Tabelas 5.15 e 5.17).
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Os desvios referentes a ionizacado de valéncia interna das moléculas CO e H>O, assim
como para as ionizagdes de valéncia interna das moléculas F» e N, sugere que os noés das
funcbes de onda guia utilizadas eram pobres, mesmo com o uso da fungdo de onda
relaxada, e/ou o método MCQD néo foi capaz de recuperar toda a energia de correlagao
eletrbnica das espécies envolvidas nestas ionizagdes. O uso de uma funcdo de onda guia
multideterminante e/ou o uso de uma funcéo de correlacédo explicita sdo duas opg¢des para
que estes resultados sejam corrigidos.

O uso do método MCQD associado as fungdes de onda relaxadas piorou a descricdo das
ionizagcdes de valéncia devido a um cancelamento de erros, assim como verificado no estudo
feito para as moléculas F, e No. Porém, o uso desta esta metodologia foi determinante para a
melhoria das descricbes das energias de ionizacdo de caroco das moléculas CO (Tabela
5.16) e HO (Tabela 5.17). Isto indica a grande importancia que a relaxacdo da funcao de
onda tem na descricdo dos n6s da funcao de onda dos ions e na eficiéncia do método MCQD
em recuperar energia de correlacao eletrdnica e corrigir o teorema de Koopmans em estudos
de ionizag&o de carogo.

As ionizacbes de valéncia que levaram aos estados (50)X22"e (17)A%I71de CO* (Tabela
5.14) e (3a;)?4, e (1b,)?B, de H,O" (Tabela 5.15) tiveram elétrons de orbitais ligantes
ionizados. Assim, 0 uso das energias internas pode melhorar os resultados obtidos para
estes estados com o uso do método MCQD associado ao uso das funcdes de onda
relaxadas para a simulag&o dos ions.

O uso de uma fungédo de onda multideterminante e/ou uso de uma fungéo de correlagao
explicita também devem ser usados para melhorar a descricdo das ionizagdes aos
estados (40)B?*, (20)22* de CO* (Tabelas 5.14 e 5.16) e (1b,)?B, de H,O"* (Tabela 5.15).

O método OVGF foi menos eficiente na descricdo das ionizagdes de valéncia de até 20 eV
das moléculas CO e H>O do que para as moléculas F> e N, apresentando desvios acima de
0,3 eV (Tabelas 5.14 e 5.15). Desta maneira, as ionizagées que levaram aos estados (17)A%17
de CO* (Tabela 5.14) e (3a;)?4; e (1b,)?B, de H.O* (Tabela 5.15). podem ser melhor

descritas com o uso adicional das energias internas das espécies envolvidas nas ionizagoes.
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5.3.5. Interpretacao da Importancia das Funcoes de Onda Relaxadas para o Estudo
das Energias de lonizacao de Caroco

Os elétrons ejetados nas ionizagdes de carogo estudadas foram retirados de orbitais que
eram formados, quase exclusivamente, por um orbital 1s de um dos elementos presentes
nas moléculas estudas. Desta forma, a ocupacdo destes orbitais gera uma grande
concentracao de carga em uma pequena regido do espacgo que blinda a atracao que o nucleo
ao qual o orbital pertence exerce sobre os elétrons presentes nos demais orbitais.

A ionizagdo de um elétron presente nestes orbitais diminui fortemente o seu efeito de
blindagem. A grande variagcdo da blindagem que ocorre com a ionizacao faz com que a
relaxacdo da nuvem eletrénica, como um todo, seja pronunciada e ocorra na forma de
contracdo da densidade de carga, provocando um aumento, em modulo, da atragéao elétron-
nucleo (V,,) e da repulsao elétron-elétron (V,.) em relacao aos termos V,,, e V,, obtidos sem
que haja a relaxagéo da fungéo de onda.

Estes efeitos estdo presentes, mas em escala muito menor nas ionizagdes de valéncia
devido ao fato de que os orbitais de valéncia sao bastante difusos e, por isso, apresentam
uma blindagem bem menos pronunciada a V,,, que os orbitais de caroco.

Esta interpretacdo pode ser comprovada através da variagdo que V,, e V,, apresentam
quando se utiliza a funcado de onda relaxada na descricao dos ions associada aos métodos
MCQV (4V,,y e AV,.y) € MCQD (AV,,p € 4V,.p) em relagdo ao uso da funcdo de onda
relaxada para a descricao dos ions. A Tabela 5.18 mostra os valores de AV,,,,;, AV,.y, AVenp €

AV,.p obtidos para a molécula H2O.

Tabela 5.18: Valores de AV,,,y,, AV,eoy, AVenp € AVeop, €M hartree, apresentados para a

molécula H-0.

Estado AV oy AV ooy AV enp AV oep
ionizado
(1b)X?B, -3,918 1,692 -3,402 1,660
(3a,)%4, -3,577 1,778 -3,044 1,486
(1b,)?B, -3,150 1,565 -2,596 1,255
(2a,)24, -3,776 1,901 -3,258 1,542
(1a,)24, -13,727 4,626 -13,700 4,440

A pronunciada relaxacdo da nuvem eletrébnica que ocorre devido a ionizacdo de um

elétron presente em um orbital de caro¢o provoca uma variacdo pronunciada da superficie
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nodal da funcdo de onda. Desta forma, o uso das funcdes relaxadas para a descricdo dos
ions formados por uma ionizacao de caro¢co na geometria de equilibrio € importante para a
construgédo tanto do termo E,.;.,, como verificado pelos resultados obtidos pelos calculos
com o método MCQV, quanto o termo AE,,,, como verificado pelos resultados obtidos pelos

calculos com o método MCQD.

5.3.6. Avaliacao da Precisao dos Métodos MCQ e OVGF na Descricao das Energias
de lonizagcao Simples

A precisdo experimental das técnicas sdo, em geral, da ordem de 102 ou 10° eV para a
técnica UPS e 107 ou 10 eV para a técnica XPS. Os métodos estudados e outros métodos,
como DFT>® e CCGF’?®, apresentam desvios, em geral, na faixa de 0,01 — 2,0 eV. Portanto,
os dados de energia de ionizagao obtidos teoricamente ainda apresentam erros maiores que
a incerteza experimental e ainda € necessario o desenvolvimento de novas metodologias.

Desta maneira, esta subsecdo sera dedicada a analise comparativa da precisdo
verificada entre os métodos utilizados na descricao das energias de ionizacao simples.

A anadlise sera feita através dos desvios RMS obtidos para os subgrupos energias de
ionizacao de valéncia externas, energias de ionizagdo de valéncia internas e energias de
ionizag&o de carogo.

A Tabela 5.19 contém os desvios RMS obtidos através das metodologias MCQV e
MCQD, com o uso das funcdes de onda das espécies neutras e relaxadas na descricao dos
ions, e OVGF para as energias de ionizagdo de valéncia externas (op®*, ope*, op™e¥,
ob'* e opes).

As Tabelas 5.20 e 5.21 contém os desvios RMS obtidos através das metodologias MCQV
e MCQD, com o uso das fungdes de onda das espécies neutras e relaxadas na descricdo
dos ions, para as energias de ionizagdo de valéncia internas (op®™, op2nt, opAtint g gpatint)

e energias de ionizagéo de carogo (oy”"¢, o', op’'¢ € op. ©), respectivamente.

Tabela 5.19: Desvios RMS (o/eV) observados para as energias de ionizagao de valéncia

externas estudadas pelas metodologias MCQ e OVGF.

alex alex alex alex alex
oy OJI;T op GIBr OOVGF

1,8 1,4 0,4 0,6 0,3
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Tabela 5.20: Desvios RMS (o/eV) observados para as energias de ionizacao de valéncia

internas estudadas pelas metodologias MCQ.

alint alint alint alint
oy oy, op oD,

3,8 1,4 1,0 1,7

Tabela 5.21: Desvios RMS (o/eV) observados para as energias de ionizagao de valéncia

internas estudadas pelas metodologias MCQ.

ore ore ore ore
oy v, op D,

20,8 9,6 4,3 (1,0) 0,6 (0,7)*

*Os valores entre parénteses representam o desvio RMS obtido sem a consideragao da ionizagdo que levou ao estado (20)?X* de CO*

Os resultados da Tabelas 5.19, 5.20 e 5.21 confirmam que o método MCQD faz uma
descricdo muito mais correta das energias de ionizacao simples que o método MCQV.
Porém, para ionizagdes de valéncia externas, o método OVGF é o mais preciso dentre os
métodos estudados.

Das Tabelas 5.19 e 5.20 fica claro que o uso das fun¢des de onda relaxadas na descrigao
dos ions associado ao método MCQD levou a uma leve piora da descricao das energias de
ionizacao em relacéo ao uso do método MCQD associado ao uso das funcbes de onda das
espécies neutras na descricdo dos ions. Esta piora, como visto anteriormente, pode ser
explicada por um cancelamento de erros.

As ionizacbes de valéncia internas sdo as que apresentam a pior descricao feita pelos
métodos MCQ. Isto sugere que melhorias sejam incorporadas, principalmente ao MCQD,
para que estas ionizagbes sejam mais bem descritas. Duas possiveis melhorias sdo o uso de
funcbes de onda multiconfiguracionais e funcdo de correlacao explicita. A primeira opgéo €
impraticavel atualmente devido ao alto custo computacional, portanto a busca de uma
metodologia que diminua este custo precisa ser estudada.

Os resultados da Tabela 5.21 ratificam a importancia do uso das funcbes de onda
relaxadas na descricao dos ions.

5.3.7. Justificativa do Uso das Geometrias de Equilibrio Obtidas Teoricamente

O uso das geometrias de equilibrio tedricas € mais pratico de forma geral, pois é possivel
realizar a otimizagédo para qualquer molécula com precisdo consideravel e ndo se encontram

geometrias experimentais para muitas moléculas.
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Além disso, as energias de ionizacao verticais calculadas com geometrias de equilibrio
obtidas teoricamente (El,.) ndo diferem significativamente dos resultados obtidos com o uso
de geometrias experimentais. Isto € ilustrado na Tabela 5.22 através de calculos HF feitos
com o pacote SCF do programa Dalton2.0 (Ref. 3) com a construcdo de funcdes de onda
relaxadas para os ions, utilizando-se as opgoes .COREHOLE e .CORERELAX do mesmo
pacote, para as ionizagdes simples da molécula H,O que apresentaram diferengas maximas
de 0,01 eV.

Tabela 5.22: Valores de El,./eV e El,./eV obtidos para a molécula H>O através de célculos

Hartree-Fock.

Estado ionizado Elg El g,
(1b))X?B, 11,16 11,16
(3a;)%4, 13,44 13,44
(1b,)?B, 17,72 17,71
(2a,)%4, 34,30 34,29
(1a,)%4, 539,58 539,57

A geometria experimental® de equilibrio da molécula H,O utlizada é descrita por
To_y = 0,9584 € 0oy = 104,4776°.

5.4. Conclusoes

Os termos E,.qx © AE..r S@0 de fundamental importancia na descricdo das energias de
ionizacao simples, como visto através dos resultados obtidos com métodos MCQD e OVGF
comparativamente aos resultados obtidos com os métodos MCQV e teorema de Koopmans.
Um fato marcante desta importancia € a corregcdo da ordem crescente das energias de
ionizacao de valéncia externas feita pelos métodos MCQD e OVGF para as moléculas F, e
N2 em relagéo as outras metodologias.

O método OVGF, através do uso da expansao da matriz de auto-energia até a 32 ordem,
apesar do uso da aproximagdo da quasiparticula, se mostrou capaz de recuperar grande
parte de E,.;.x € AE., para as ionizagdées de valéncia externa devido a grande diminuigao

dos desvios obtida em relacao aos desvios fornecidos pelo teorema de Koopmans.
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O método MCQD também se mostrou capaz de recuperar grande parte de E,¢jqx € AEcorr

para todas as classes de ionizagbes estudadas. Porém, para a obtencdo de uma melhor

descricdo das ionizagdes € necessario o uso de alternativas como fungdes de onda

multiconfiguracionais e funcao de correlacdo explicita, principalmente para as ionizacdes de

valéncia internas. O uso das energias internas também pode ser util na melhoria da

descricao de algumas ionizagdes.

O uso das funcbes de onda relaxadas na descri¢cdo dos ions é de extrema importancia na

descricao das ionizagées de carogo, como poder ser visto principalmente no estudo das

moléculas CO e H>0.
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6. Energias de lonizacao Sucessivas

6.1. Obijetivo

Verificar a possibilidade de incluir corre¢des além do teorema de Koopmans na descricéo
de energias de ionizacao sucessivas através do uso do método MCQV associado a fungoes
de onda UHF dos sistemas néo-ionizados.

Analisar a capacidade do método MCQD associado a fun¢des de onda dos sistemas nao-
ionizados possui em descrever energias de ionizagcdo sucessivas para os elementos do

segundo periodo da tabela periédica.
6.2. Metodologia

As energias de ionizagdo sucessivas dos elementos do segundo periodo da tabela
periddica foram obtidas através do teorema de Koopmans associado a célculos UHF/dz-p-
STO-15G feitos para os estados neutros fundamentais dos elementos estudados, supondo a
validade deste teorema para sistemas de camada aberta e ionizagdes sucessivas'. A funcéo
de base utilizada para cada elemento foi ajustada através do pacote gauopt do programa
Gaussian03 (Ref. 2).

Foram feitos célculos de energia eletrbnica total para os estados fundamentais das
espécies neutras e das espécies sucessivamente ionizadas para os elementos do segundo
periodo da tabela periddica através dos métodos MCQV e MCQD, com o programa
desenvolvido pelo grupo do professor Rogério Custodio, associados as fun¢des de onda
UHF construidas com base dz-p-STO para os estados neutros. As bases utilizadas foram
construidas a partir das bases dz-p-STO-15G utilizadas nos célculos UHF. As energias de
ionizagao sucessivas foram obtidas utilizando-se a Eq.2.5.

As simulagbes que utilizaram o método MCQV foram feitas com 100 configuragdes,
2000000 de passos e 6X inicial de 0,1. As simulacbes que utilizaram o método MCQD foram
feitas com 100 configuragdes iniciais, 2000000 de passos, 7,41 — 7, = 0,001u.a. € 0 uso da

amostragem preferencial.
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6.3. Resultados e Discussao

6.3.1. Tratamento Estatistico

A exatidao das energias de ionizagdo sucessivas calculadas (EIS;) foi avaliada através do
desvio (4s;) observado em relagdo aos valores experimentais® (ElSexp;), apresentados na
Tabela A.1 do apéndice A, dado pela Eq.6.1. A precisdo dos métodos utilizados foi avaliada
através dos desvios RMS (o0) obtidos para as metodologias MCQV e MCQD, dado pela
Eq.6.2.

ASi == EISL - EISexpl, (61)

.= \/ziil(mi— ElSexp;)?
N-1

sendo N o numero de medidas utilizadas na obtencao de o.

6.3.2. Energias de lonizacao Sucessivas Obtidas Através do Teorema de Koopmans
e do método MCQV

Os valores obtidos para as energias de ionizagcao dos elementos do segundo periodo da
tabela periddica através do teorema de Koopmans e do método MCQV séo apresentados na
Tabela A.1 do apéndice A.

Nas Fig.6.1 a 6.8 sdo apresentados os graficos comparativos dos desvios obtidos para as
energias de ionizacao sucessivas dos elementos estudados com estas duas metodologias
citadas no paragrafo anterior.
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Figura 6.1: Grafico dos desvios 4g; calculados para as ionizagbes sucessivas do elemento

Li obtidas através do teorema de Koopmans e do método MCQV.
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Figura 6.2: Grafico dos desvios 4; calculados para as ionizagbes sucessivas do elemento

Be obtidas através do teorema de Koopmans e do método MCQV.
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Figura 6.3: Grafico dos desvios Ag; calculados para as ionizacbes sucessivas do elemento B

obtidas através do teorema de Koopmans e do método MCQV.
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Figura 6.4: Grafico dos desvios 4g; calculados para as ionizagdes sucessivas do elemento C

obtidas através do teorema de Koopmans e do método MCQV.
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Figura 6.5: Grafico dos desvios 4g; calculados para as ionizagdes sucessivas do elemento N

obtidas através do teorema de Koopmans e do método MCQV.
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Figura 6.6: Grafico dos desvios 4; calculados para as ioniza¢des sucessivas do elemento O

obtidas através do teorema de Koopmans e do método MCQV.
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Figura 6.7: Grafico dos desvios 4g; calculados para as ionizagbes sucessivas do elemento F

obtidas através do teorema de Koopmans e do método MCQV.
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Figura 6.8: Grafico dos desvios Ag; calculados para as ionizagbes sucessivas do elemento

Ne obtidas através do teorema de Koopmans e do método MCQV.
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Os desvios calculados para as energias de ionizacao sucessivas obtidas com o teorema
de Koopmans apresentam, com excec¢ao das primeiras ionizagdes em que o teorema é valido,
um erro sistematico. Os desvios aumentam exponencialmente, em moédulo, chegando a mais
de 400 eV (Fig.6.8) e se tornam cada vez mais negativos conforme as ioniza¢des sao feitas.

O comportamento dos desvios calculados para as energias de ionizagdo sucessivas
obtidas através do método MCQV né&o apresenta este erro sistematico, pois 0os desvios se
distribuem acima e abaixo de 0 eV, porém deve ser possivel explicar seus comportamentos
para cada ionizacdo através de um estudo feito com o método MCQV associado as fungbes
de onda relaxadas para a descricdo de cada ion formado. Além disso, a magnitude dos
desvios das ionizagdes, com excecao da primeira em que os resultados sao equivalentes, é
muito menor que a magnitude verificada com o uso do teorema de Koopmans.

Desta maneira, fica claro que o uso do método MCQV associado as fun¢des de onda do
estado fundamental dos elementos neutros fornece alguma correcdo ao erro sistematico
apresentado pelo uso apenas das energias orbitais. A correcao feita é obtida a partir
comparacao das EQs.6.3 e 6.4, que representam as energias de ionizagdo sucessivas
fornecidas pelo teorema de Koopmans (EISk;) € pelo método MCQV (EISy;), respectivamente.

=

n Za e 1
ElSki = 0,5(p;|V?@,) + T, (o] — lp:) — Zy=1[<<Pi<Pj| —loipp) — (@i9jl —l@;ei)]

ij ij

(6.3)
que é equivalente ao negativo da Eq.2.9.
Zq i 1 1
EISy; = 0,5(0;|VZ| ) + T (i — lp) — Xj<il{wi;] - lpipj) — (@il - l@jpi)]
(6.4)

A Eq.6.4 leva em conta no terceiro termo da direita apenas as interagdes de repulsao
eletrdnica entre o elétron ionizado e os elétrons dos orbitais que permanecem ocupados apos
a i-ésima ionizacdo ter sido realizada. A EQ.6.3 leva em conta, além das interagdes
computadas pela Eq.6.4, interacdes de repulsédo eletrénica entre o elétron ionizado e pseudo-
elétrons que ocupavam os orbitais j > i, que ja tiveram seus elétrons ionizados.

E interessante comparar o comportamento da correcao feita pela Eq.6.4 (AEISky;) € da
variagdo que a energia de repulsdo eletrbnica dos estados sucessivamente ionizados em
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relacdo a energia de repulsdo eletrénica do estado neutro obtida através do método MCQV

(AV,eri), SENDO qUE:

AEISKVi = EISVi - EISKi (65)

AVeyi = eOeV - Vetli/ (66)

em que V2, é a energia de repulsdo eletrénica do estado neutro e Vi, é a energia de
repulsao eletrénica do estado i vezes ionizado. Esta comparacéo é feita através das Figs.6.9
a 6.16 que foram construidas para os elementos estudados.
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Figura 6.9: Grafico comparativo entre as propriedades AEISyy; € AV,,y; calculadas para as

ionizacoes sucessivas do elemento Li.
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Figura 6.10: Grafico comparativo entre as propriedades AEISyy; € AV, .y

ionizagdes sucessivas do elemento Be.
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Figura 6.11: Grafico comparativo entre as propriedades AEISky; € AV, ey

ionizacoes sucessivas do elemento B.
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Figura 6.13: Grafico comparativo entre as propriedades AEISgy; € AV, .y
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Figura 6.14: Grafico comparativo entre as propriedades AEISy; € AV,,y; calculadas para as

ionizacoes sucessivas do elemento O.
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Figura 6.15: Grafico comparativo entre as propriedades AEISy; e AV,,y; calculadas para as

ionizagOes sucessivas do elemento F.
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Figura 6.16: Grafico comparativo entre as propriedades AEISy; € AV,,y; calculadas para as

ionizacgdes sucessivas do elemento Ne.

Observa-se que a propriedade 4V,,,; cresce até que reste um elétron no sistema, quando
a repulséo eletrdnica é nula, e a propriedade AEISky; cresce exponencialmente até que se
equipara a A4V,,y; quando todos os elétrons do sistema foram ionizados.

Portanto, pode-se dizer que é possivel obter valores de energias de ionizacao sucessivas
a partir da Eq.3.4, corrigindo-se a repulsao eletrénica.

Contudo, observa-se que os desvios RMS obtidos para as energias de ionizacao
sucessivas calculadas de cada elemento estudado (X) utilizando-se o método MCQV (oy,) € 0
desvio RMS geral obtido considerando todas as medidas feitas com esta metodologia

(v, = 4,04 eV) ainda sao elevados, como € mostrado pela Tabela 6.1.
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Tabela 6.1: Valores de oy, e oy, em eV.

oy, 4,04
oy, 1,38
Oyp, 1,14
oy, 1,28
oy, 1,80
Oy 2,73
ay, 3,69
Oy 5,09
(7 7,12

Os desvios (ay,) apresentam um crescimento conforme o nimero atémico cresce devido a
aproximacao cada vez mais grosseira que a fungao de onda do elemento neutro faz para a
descri¢ao dos ions.

Estes elevados desvios podem, em principio, serem corrigidos, em parte, através do uso
do método MCQD. Porém, esta correcdo nao € garantida, ja que funcées de onda UHF que
n&o sdo auto-funcdes do operador de momento de spin ao quadrado ($2) e sdo misturas de

estados de diferentes multiplicidades.
6.3.3. Energias de lonizacao Sucessivas Obtidas Através do método MCQD

Os valores obtidos para as energias de ionizagdo dos elementos do segundo periodo da
tabela periodica através do meétodo MCQD (EISp,) s@o apresentados na Tabela A.1 do
apéndice A.

Nas Figs.6.17 a 6.24 sao apresentados os graficos comparativos dos desvios obtidos para
as energias de ionizacdo sucessivas dos elementos estudados com os métodos MCQV e
MCQD.
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Figura 6.17: Grafico dos desvios Ag; calculados para as ionizacdes sucessivas do elemento Li
obtidas através dos métodos MCQV e MCQD.
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Figura 6.18: Grafico dos desvios Ag; calculados para as ionizagbes sucessivas do elemento
Be obtidas através dos métodos MCQV e MCQD.
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Figura 6.19: Grafico dos desvios Ag; calculados para as ionizacoes sucessivas do elemento B
obtidas através dos métodos MCQV e MCQD.
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Figura 6.20: Gréafico dos desvios Ag; calculados para as ionizagdes sucessivas do elemento C
obtidas através dos métodos MCQV e MCQD.
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Figura 6.21: Grafico dos desvios Ag; calculados para as ionizacdes sucessivas do elemento N
obtidas através dos métodos MCQV e MCQD.
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Figura 6.22: Grafico dos desvios 4; calculados para as ioniza¢des sucessivas do elemento O
obtidas através dos métodos MCQV e MCQD.
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Figura 6.23: Grafico dos desvios 4g; calculados para as ionizagdes sucessivas do elemento F

Figura 6.24: Grafico dos desvios 4g; calculados para as ionizagdes sucessivas do elemento
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Observa-se uma grande melhora da descricdo das energias de ionizacdo sucessivas
obtidas com o método MCQD, em relagdo aos resultados obtidos com o método MCQV,
apesar do uso das funcbes de onda UHF. Os desvios obtidos com o método MCQD sao, em
geral, menores que 1 eV, exceto para a primeira ionizagao feita nos orbitais 2s e a segunda
ionizacao feita nos orbitais 1s dos elementos estudados. Estas ionizagbes devem ser melhor
descritas através do uso de uma funcdo de onda relaxada para a descricido dos ions
sucessivamente formados. Além disso, os desvios obtidos através do método MCQD nao
apresentam erros sistematicos.

Os desvios RMS obtidos para as energias de ionizagdo sucessivas calculadas de cada

elemento estudado (X) utilizando-se o método MCQD (op,) € o desvio RMS geral obtido
considerando todas as medidas feitas com esta metodologia (aDg = 4,04 eV) sdo mostrados

na Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Valores de op, € gp , em eV.

op, 0,64
Op,,; 0,27
Opg, 0,12
Opg 0,28
Op, 0,36
Opy 0,43
Op, 0,63
Opp 0,80
ODyo 1,09

A precisdo do método MCQD é muito melhor em relagdo a precisao obtida pelo método
MCQV, com desvios, com excecao das ionizacdes sucessivas do elemento Ne, menores que
1 eV. Isto significa que, mesmo com o uso da funcao de onda UHF, é possivel obter-se uma
aproximagao aceitavel, mas que pode ser melhorada.

Novamente observa-se um aumento do desvio RMS com o aumento do numero atémico

dos elementos devido ao uso das fungdes de onda do sistema neutro na descrigdo dos ions.
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6.3.4. Correcao do Uso de Funcoes de Onda UHF na Descricao de lonizacoes de
Sistemas de Camada Aberta

O erro introduzido aos resultados obtidos tanto com o método MCQV quanto com o
método MCQD associados a uma fungdo de onda UHF pode ser obtida a partir da
comparagdo com célculos MCQV e MCQD feitos com fungbes de onda UHF em que se
aplique um operador de projecdo’ para que os estados de multiplicidade diferentes daquelas

de interesse sejam eliminados ou através do uso de fungdes de onda do tipo ROHF.

6.4. Conclusoes

Observou-se que o teorema de Koopmans superestima a energia de repulséo eletronica
relevante na descricao das energias de ionizagao sucessivas.

Uma alternativa para corrigir esta deficiéncia do teorema de Koopamans é o0 uso do
método MCQV associado a fun¢des de onda do estado fundamental de sistemas neutros, que
aliado a Eq.2.5, leva em consideragdo apenas as interacbes de repulsdo eletrénicas
fisicamente existentes para cada ionizacao sucessiva. Além disso, a equacgao obtida para as
energias de ionizacao sucessivas com esta metodologia é tdo simples quanto a equacao do
teorema de Koopmans.

Contudo, a descricdo das energias de ionizagdo sucessivas obtidas através do método
MCQYV apresentam desvios elevados em relacdo aos dados experimentais, sendo necessario
0 uso de uma metodologia mais poderosa.

O uso do método MCQD associado a funcbes de onda UHF do estado fundamental de
sistemas neutros descreve de forma mais precisa as energias de ionizagdo que o método
MCQYV, apesar da mistura de estados de diferentes multiplicidades que compde as fungdes
de onda UHF. Os resultados obtidos por esta metodologia podem ser considerados
aceitaveis, mas podem ser melhorados.
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7. Diagramas de Energia Eletronica Total e de Correlacao

7.1. Obijetivo

Estudar o comportamento das energias totais de estados neutros e simplesmente
ionizados e das energias de ionizagao verticais com a variagdo de angulos de ligagéo a partir
dos métodos MCQ, resgatando a idéia original de Mulliken, e outros métodos comparativos,
como OVGF e Hartree-Fock, tomando o teorema de Koopmans como ferramenta.

7.2. Metodologia

Foram realizados célculos de energia eletrbnica utilizando-se os métodos MCQV e MCQD,
com o programa desenvolvido por nosso grupo, para o estado fundamental neutro e os
diferentes cations monovalentes das moléculas H2>O e LioO em um intervalo de angulos 0z 45,
com 90° < 0g,45 < 180° sendo que as distancias de ligagdo (r,_g) foram mantidas fixas,
sendo ry_o = 0,9588A e 1o = 1,6054A. A molécula H.O foi escolhida pelo fato que a
aplicacdo dos diagramas de correlacdo é comumente feita a ela, ja a molécula Li,O foi
escolhida pelo fato de que a chance de que a inclusdo de correlacao eletrénica aos célculos
afetasse os resultados era maior.

As energias de ionizacdo verticais para os sistemas estudados nos diferentes angulos de
ligagc&o foram calculadas a partir da Eq.2.5.

As funcdes de onda utilizadas nas simulagdes foram de nivel Hartree-Fock construidas
com base dz-p-STO, sendo que as bases dz-p-STO foram construidas a partir de bases dz-p-
STO-15G adaptadas ao ambiente molecular dos sistemas neutros na geometria de equilibrio
através do pacote gauopt do programa Gaussian03 (Ref. 1). Em todas as simulacbes MCQ
utilizou-se a fatoracdo da funcdo de onda descrita pela Eq.3.21 com ¥, = 1. Todas as
funcbes de onda utilizadas foram otimizadas através de calculos SCF para cada geometria
em que o estudo foi realizado.

As simulagdes dos ions foram feitas com o uso de fun¢des de onda do sistema neutro e
com fun¢des de onda relaxadas para cada estado idnico para a molécula H,O e com funcgdes

de onda relaxadas para cada estado i6nico para a molécula Li-O. As funcbes de onda
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relaxadas foram obtidas através das opcdes .COREHOLE e .CORERELAX do pacote de
calculos SCF do programa Dalton2.0 (Ref. 2).

As distancias de ligacdo de equilibrio utilizadas foram obtidas através de calculos de
otimizagao com nivel de teoria CCSD/aug-cc-pVTZ com o programa Gaussian03 (Ref. 1).

Juntamente com os célculos MCQ associados ao uso das fungdes de onda relaxadas para
a descricao dos ions foram computadas cargas parciais de todos os estados de cada sistema
estudado através da implementagdo de um algoritmo construido para obtencdo de cargas
parciais de Bader® (Qpg) de distribuigbes discretas de carga’ ao programa de calculos MCQ
desenvolvido pelo grupo do professor Rogério Custodio. As distribuicbes discretas de carga
analisadas foram construidas através do acumulo das configuragcdes geradas pelos calculos
MCQ para cada estado dos sistemas estudados. As malhas utilizadas na classificagdo das
posicdes das configuracdes amostradas foram malhas cubicas em intervalo de -1.925 a 1.925
A para o estudo feito para a molécula H>O e em intervalo de -2.775 a 2.775 A para o estudo
feito para a molécula Li>O, sendo que os intervalos entre as fronteiras de cada componente
das malhas eram de 0,05 A.

As simulagcbées que utilizaram o método MCQV foram feitas com 100 configuragdes,
3,5X10° de passos e §X inicial de 0,1.

As simulagbes que utilizaram o método MCQD foram feitas com 100 configuragbes
iniciais, 3,5X10° de passos, Tp+1 — Tp = 0,001u. a. € 0 uso da amostragem preferencial.

Com os dados de energia eletronica total (E*Y) e energias de ionizacdo verticais simples
(EI) obtidos com os métodos MCQ foram construidos diagramas dos tipos E*W X 65,5 €
—EI X 05,45, comw = 0 ou w = 1, para as moléculas estudadas.

Com os dados de @, obtidos das distribuicbes de carga discretas construidas com os
métodos MCQ foram construidos diagramas do tipo Q,5 X 0545 para as moléculas estudadas.

As energias de ionizagao verticais simples de até 20 eV da molécula H,O em geometrias
com angulos g4 no intervalo 90° < 0545 < 180° e distancia de ligagcdo da geometria de
equilibrio também foram obtidas através de calculos OVGF/aug-cc-pVTZ. Diagramas do tipo
—EI X 05,5 foram construidos com estas energias de ionizagdo. Os calculos OVGF foram
realizados com o programa Gaussian03 (Ref. 1).

Também foi feita a estimativa das energias de ionizagdo verticais simples das moléculas

H-O e LiO em geometrias com angulos 63,45 no intervalo 90° < 65,45 < 180° e distancias de
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ligacdo da geometria de equilibrio através do teorema de Koopmans com o uso de calculos
HF/aug-cc-pVTZ do estado neutro para as moléculas estudadas.
Para todos os diagramas construidos com as medidas obtidas, exceto os construidos com

o método OVGF, foram feitas regressdes polinomiais para ajustar curvas as medidas.

7.3. Resultados e Discussao

Os estados estudados sao representados através da seguinte convencgao e dois exemplos
sao utilizados com ilustragcdo, um em que o estado € identificado e outro onde o estado nao é

identificado:

[(Orbital ionizado)] [Identificacido do estado]™tPlicidade [ Representacio do estado]
Estado identificado: (1b,)X?B;,

Estado néo identificado: (1a;)?4;

7.3.1. Estudo Feito Para a Molécula H.O

7.3.1.1. Diagramas de Energia Eletrénica Total e Geometria Molecular

Os diagramas de energia eletrdnica total construidos a partir dos calculos feitos com o
método MCQV, associado ao uso das fungdes de onda do sistema neutro (Fig.7.1) e ao uso
das funcdes de onda relaxadas (Fig.7.2) na descricdo dos ions e com o método MCQD,

associado ao uso das funcdes de onda do sistema neutro (Fig.7.3) e ao uso das funcdes de

onda relaxadas (Fig.7.4) na descricao dos ions, sdo apresentados a seguir:
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Figura 7.1: Diagramas de energia eletrénica total da molécula H>O nos estados ionizado em
orbital de caroco (A), ionizado em orbital de valéncia interno (B), neutro e ionizados em

orbitais de valéncia externos (C) obtidos através do método MCQV associado ao uso de

i
100

funcdes de onda do sistema neutro na descricao dos ions.
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Figura 7.2: Diagramas de energia eletrénica total da molécula H>O nos estados ionizado em
orbital de caroco (A), ionizado em orbital de valéncia interno (B), neutro e ionizados em
orbitais de valéncia externos (C) obtidos através do método MCQV associado ao uso de

funcbes de onda relaxadas na descrigdo dos ions.
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Figura 7.3: Diagramas de energia eletrénica total da molécula H,O nos estados ionizado em
orbital de caroco (A), ionizado em orbital de valéncia interno (B), neutro e ionizados em
orbitais de valéncia externos (C) obtidos através do método MCQD associado ao uso de

funcdes de onda do sistema neutro na descricao dos ions.
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Figura 7.4: Diagramas de energia eletrénica total da molécula H,O nos estados ionizado em
orbital de caroco (A), ionizado em orbital de valéncia interno (B), neutro e ionizados em
orbitais de valéncia externos (C) obtidos através do método MCQD associado ao uso de

funcdes de onda relaxadas na descricdo dos ions.
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Quantitativamente, observa-se uma diminuicdo da energia eletronica total dos estados
para as curvas obtidas através dos métodos MCQV associado ao uso das funcdées de onda
relaxadas na descricao dos ions, devido a inclusao de relaxacéao eletrénica, e MCQD, devido
a inclusao de relaxacao e energia de correlacao eletrbnica, em relacado as curvas obtidas com
o método MCQV associado ao uso das fungdes de onda do estado neutro na descricao dos
ions. A diminuicdo observada para as curvas obtidas com o método MCQD é maior devido a
inclusao de correlacao eletrénica.

Porém, o comportamento qualitativo € semelhante para as curvas de energia eletronica
total obtidas para cada um dos estados com as 4 metodologias. Desta forma, é possivel
afirmar que a energia de correlacao eletrénica (E.,,-) dos estados estudados e a energia de
relaxacdo da nuvem eletrénica (E,.;q) Que contribui para a formagédo dos ions, a partir do
estado neutro, ndo afetam o comportamento qualitativo das curvas de energia eletrénica total.
Isto sugere que o comportamento qualitativo das energias eletrbnicas totais com a variacao
de 0y0y possa ser explicado através das interacdes couldmbicas classicas, ou seja, atracao
elétron-ndcleo (V,1Y), repulsao elétron-elétron (V,5Y) e repulsdo nicleo-nucleo (V,,), além de
propriedades orbitais.

A geometria da molécula no estado neutro pode ser estimada através do uso das curvas
ajustadas as medidas de energia eletrbnica total dos ions. A partir da definicdo da

propriedade (AE;

19H0H)

E+

iOHoH imin

AE} = E} (7.1)

igon —

em que E € a energia eletrdnica de um dado ion em um dado angulo 64,y dada pelas

i0Hon

curva ajustada as medidas de E* feitas para este ion e E; ;. € a energia minima obtida para

imin

este ion através desta curva, € possivel calcular a seguinte soma (SAELBHOH)'

SAEL@HOH ZNEI 19H0H (7.2)

sendo NEI o numero de ionizag()es simples possiveis para a molécula estudada.
A propriedade AE}, Lon€ Uma forma de estimar o quanto os orbitais que permaneceram

ocupados em cada ion formado pelas ionizacées simples contribuem na estabilidade da
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molécula neutra em fungcdo de 6,y € a propriedade SAE{;HOH € uma forma de estimar a

estabilidade da molécula neutra em funcéo de 6.

Os angulos de ligagao que forneceram o valor minimo de SAEj; . para cada metodologia

utilizada neste estudo (Oenon,, Ocrony,» Ocron, © BOernonp,» s€nNdo que V indica o método
MCQYV, D indica o método MCQD e r indica o uso de fun¢des de onda relaxadas na descricao
dos ions) sdo mostrados na Tabela 7.1, juntamente com o angulo de ligagdo de equilibrio

experimental (0cnon,,,) © 0 angulo de ligagao de equilibrio obtido através do calculo de

+

otimizagdo de geometria CCSD/aug-cc-pVTZ (Ocnon,.sp)- AS Curvas obtidas para SAEg, .

com as 4 metodologias utilizadas sado apresentadas nas Figs.7.5 a 7.8.

.
(SAE,  xO5)
HOH

T

oot i R R B
0 100 110 120 130 140 150 160 170 180
0,/

HOH

Figura 7.5: Curvas representativas da propriedade SAE

ibuon PAra a molécula H,O obtidas
através de energias eletrbnicas totais calculadas pelo método MCQV associado ao uso de

funcdes de onda do sistema neutro e relaxadas na descri¢ao dos ions.
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Figura 7.6: Curvas representativas da propriedade SAE;;HOH para a molécula H>O obtidas

através de energias eletrbnicas totais calculadas pelo método MCQD associado ao uso de
funcdes de onda do sistema neutro e relaxadas na descri¢cao dos ions.

Tabela 7.1: Angulos de ligacao de equilibrio experimental, teérico otimizado e obtidos partir
de SAE}, ~em?2

iOHoH
Octonexp” 104,4776
Oeror, 110,7
Ocrory, 1142
Oerory 112.9
Ocrory, 1115
Ocrioticces 104,4608

Os resultados apresentados nas Figs.7.5 e 7.6 e na Tabela 7.1 sugerem que a

propriedade SAE;;HOH pode ser usada para estimar o angulo de ligagdo de equilibrio de

moléculas, ja que as curvas e os angulos obtidos por esta propriedade sdo qualitativamente
corretos para todas as metodologias utilizadas.
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7.3.1.2. Diagramas de Correlagcdo e Geometria Molecular

Os diagramas de correlagcédo construidos a partir dos calculos feitos com o método MCQV,
associado ao uso das funcdes de onda do sistema neutro (Fig.7.7) e ao uso das fun¢des de
onda relaxadas (Fig.7.8) na descri¢cdo dos ions, com o método MCQD, associado ao uso das
funcbes de onda do sistema neutro (Fig.7.9) e ao uso das funcdes de onda relaxadas
(Fig.7.10) na descricao dos ions, com o uso do teorema de Koopmans (Fig.7.11) e com o
método OVGF (Fig.7.12), sdo apresentados a seguir:
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Figura 7.7: Diagramas de correlacéo do tipo —EI X 8,y da molécula H-O para as ionizacoes
simples que deram origem aos estados ionizado em orbital de caroco (A), ionizado em orbital
de valéncia interno (B) e ionizados em orbitais de valéncia externos (C) obtidos através do
método MCQV associado ao uso de fung¢des de onda do sistema neutro na descricao dos
ions.
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Figura 7.8: Diagramas de correlagédo do tipo —EI X 0y, da molécula H2O para as ionizagoes
simples que deram origem aos estados ionizado em orbital de carogo (A), ionizado em orbital
de valéncia interno (B) e ionizados em orbitais de valéncia externos (C) obtidos através do
método MCQV associado ao uso de func¢des de onda relaxadas na descricdo dos ions.
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Figura 7.9: Diagramas de correlagédo do tipo —EI X 0y, da molécula HxO para as ionizagoes

simples que deram origem aos estados ionizado em orbital de carogo (A), ionizado em orbital

de valéncia interno (B) e ionizados em orbitais de valéncia externos (C) obtidos através do

método MCQD associado ao uso de fungdes de onda do sistema neutro na descrigcdo dos

jons.
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Figura 7.10: Diagramas de correlagao do tipo —EI X 8,y da molécula H2O para as
ionizagOes simples que deram origem aos estados ionizado em orbital de caroco (A), ionizado
em orbital de valéncia interno (B) e ionizados em orbitais de valéncia externos (C) obtidos
através do método MCQD associado ao uso de fun¢des de onda relaxadas na descricdo dos

jons.
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Figura 7.11: Diagramas de correlagcéo do tipo —EI X 8,y da molécula H2O para as
ionizagdes simples que deram origem aos estados ionizado em orbital de carogo (A), ionizado
em orbital de valéncia interno (B) e ionizados em orbitais de valéncia externos (C) obtidos

através do teorema de Koopmans.
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Figura 7.12: Diagramas de correlagéo do tipo —EI X 8,y da molécula HxO para as
ionizagbes simples que deram origem aos estados ionizados em orbitais de valéncia externos
obtidos através do método OVGF.

Quantitativamente, observa-se um deslocamento positivo no eixo das ordenadas com a
inclusédo de relaxacao eletrénica ao método MCQV em relagdo aos métodos MCQV associado
as funcbes de onda da molécula neutra na descricdo dos ions e o teorema de Koopmans, e
um deslocamento negativo para as curvas obtidas através dos métodos MCQD e OVGF,
devido a inclusao de energia de correlagédo eletrdnica nos calculos de energia eletrénica total
e energia de relaxacao eletrdnica a formagéo dos ions, em relagdo as curvas obtidas com o
método MCQV associado as funcdes de onda relaxadas na descricdo dos ions, exceto para o
estado (1a,)?4, (Fig.7.8,7.9 e 7.10).

Porém, novamente, o comportamento qualitativo € semelhante para as curvas obtidas
para cada um dos estados com as 6 metodologias. Desta forma, é possivel afirmar que a
variacdo de energia de correlacdo eletrbnica observada entre os estados neutro e
simplesmente ionizados (4E.,,) € energia de relaxacdo da nuvem eletrénica (E,q;qx) Que
contribui para a formagao dos ions, a partir do estado neutro, ndo afetam o comportamento
qualitativo das curvas de energia de ionizagcdo vertical simples. Isto sugere que o
comportamento qualitativo de EI com a variagcao de 6, também possa ser explicado através
das interacdes coulémbicas classicas presentes nos estados estudados, ou seja, atracao
elétron-ndcleo (V,1Y), repulsao elétron-elétron (V,5Y) e repulsdo nicleo-nlcleo (V,,), além de

propriedades orbitais.
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O comportamento da energia de ionizacao referente a ionizagcao formadora do estado
(1a,)?A, é peculiar, pois, diferentemente do que a teoria qualitativa dos orbitais moleculares
afirma®, observa-se uma diminuicéo significativa de EI com o aumento de 6,5, sendo que a
magnitude da variacdo de EI € maior que 1 eV (Figs.7.7 a 7.12) inclusive no estudo feito com
o uso do teorema de Koopmans.

A geometria da molécula no estado neutro pode ser estimada através do uso das curvas
ajustadas as medidas de EI. A partir da definicdo da propriedade (AE1;

9H0H):

AEIl == Ell - Elimin (73)

OHoH OHoH

em que EI; é a energia de ionizacao eletronica de formagao de um dado ion em um dado

OHoH
angulo 84,y dada pelas curvas ajustadas as medidas de EI feitas para este ion € El;p,;, € @
energia de ionizacdo minima obtida para a formacdo deste ion desta curva, é possivel

calcular a seguinte soma (SAEl,,,,,):

SAEI; = YNEIAEI, (7.4)

OHoH OHoH

sendo NEI o numero de ionizagdes simples possiveis para a molécula estudada.

A propriedade AEI; € uma forma de estimar o quanto os orbitais que permaneceram

OHoH

ocupados em cada ion formado pelas ionizacées simples contribuem na estabilidade da

molécula neutra em funcao de 64,y € a propriedade SAEI; € uma forma de estimar a

OHoH

estabilidade da molécula neutra em funcao de 6.

Os angulos de ligagdo que forneceram o valor minimo de SAEly,,, para cada
metodologia utilizada neste estudo (B.non,, Octony,» Oenonps Oenony, © Benony, s€ndo que V
indica 0 método MCQV, D indica o método MCQD, r indica o uso de fungcbes de onda
relaxadas na descricdo dos ions e K indica o teorema de Koopmans), exceto o método
OVGF, sdo mostrados na Tabela 7.2, juntamente com o angulo de ligagdo de equilibrio

experimental (@cnon,,,) € 0 angulo de ligagdo de equilibrio obtido através do calculo de

otimizagado de geometria CCSD/aug-cc-pVTZ (Benon,.sp)- AS curvas obtidas para SAEly, .,

com as 5 metodologias utilizadas sdo apresentadas nas Figs.7.13 a 7.15.
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Figura 7.13: Curvas representativas da propriedade SAEI;y, ., para a molécula H>O obtidas

através de energias de ionizacao calculadas pelo método MCQV associado ao uso de
funcdes de onda do sistema neutro e relaxadas na descricao dos ions.

2.%0

Figura 7.14: Curvas representativas da propriedade SAEI;y, . para a molécula H>O obtidas

através de energias de ionizacao calculadas pelo método MCQD associado ao uso de
funcdes de onda do sistema neutro e relaxadas na descri¢do dos ions.
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ionizacao calculadas pelo teorema de Koopmans.

Tabela 7.2: Angulos de ligagao de equilibrio experimental, tedrico otimizado e obtidos partir

de SAEly,,,, em °.

Octonexp” 104,4776
Berony, 102,1
Oenony, Menor que 90
Benonp Menor que 90
Oenomp, Menor que 90
Oenomy Menor que 90

OeroHccsp 104,4608

propriedade SAEI;

Os resultados apresentados

OHoH

nas Figs.7.13 a 7.15 e na Tabela 7.2 sugerem que a

100

ndo pode ser usada para estimar o angulo quantitativo de ligacao de

equilibrio de moléculas, ja que as curvas e os angulos obtidos por esta propriedade para a
molécula H.O, apesar de serem qualitativamente corretos para todas as metodologias
utilizadas, ou seja, estimarem que a geometria seja angular, apenas o angulo obtido através
das energias de ionizacao calculadas pelo método MCQV associado ao uso das fungdes de
onda do sistema neutro, ou seja, 0 método menos sofisticado e que descreve energias de
ionizacao da maneira mais pobre dentre os métodos utilizados neste estudo (Capitulo 5), é

obtida através de energias de



que forneceu um resultado semelhante aos valores experimental (104,4776°) e tedrico
otimizado (104,4608°).

7.3.1.3. Interpretacao dos Diagramas de Energia Eletrénica Total e de Correlagdo

Uma maneira de tentar interpretar os diagramas de correlacao foi através dos diagramas
de cargas parciais de Bader construidos. Estes diagramas, construidos através das
distribuicdes discretas de carga obtidas com os métodos MCQV e MCQD associados as
funcbes de onda relaxadas na descricdo dos ions (Figs.7.16 e 7.17, respectivamente), séo
apresentados a sequir:

160 1é0 1&0 1f|30 180
eHOH'l i
Figura 7.16: Diagrama de carga parcial de Bader do atomo de oxigénio da molécula H.O
obtidos através das distribuicdes de carga discretas geradas pelo método MCQV associado
ao uso de fungdes de onda relaxadas na descricado dos ions.
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Figura 7.17: Diagrama de carga parcial de Bader no atomo de oxigénio da molécula H>O
obtido através das distribui¢cdes de carga discretas geradas pelo método MCQV associado ao

uso de fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions.

N&o sdo observadas diferengas qualitativas entre os diagramas das Figs.7.16 e 7.17, o
que indica que a inclusdo de correlacao eletrénica introduzida pelo método MCQD néo altera
qualitativamente as distribuicdes de carga dos ions.

Esperava-se que os diagramas de carga parcial de Bader ajudassem na interpretacao dos
diagramas de correlacdo de forma simples e direta. Porém, observa-se uma tendéncia de
aumento do modulo das cargas parciais do atomo de oxigénio como o aumento do angulo de
ligacao para todos os estados estudados. Ou seja, ha uma expansao da densidade eletrénica
com a abertura do angulo de ligagdo, o que mostra o dominio da repulsao eletrdnica classica
sobre o comportamento da distribuicédo de carga e de Q,5 em relagéo a 6y,y. Esta tendéncia
observada nos diagramas de cargas parciais construidos nao pode ser diretamente associada

ao comportamento observado nos diagramas de correlacéo.
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Apesar de ndo se ter obtido o sucesso desejado com a construcdo dos diagramas de
cargas parciais, o fato de se té-los construido € muito importante, pois € um procedimento
inédito para métodos MCQ.

Contudo, o comportamento dos diagramas de energia eletronica total e de correlagéao
pode ser interpretado, de maneira indireta, através de informagdes extraidas dos diagramas
de cargas parciais e de diagramas das particbes de energia dos tipos V,5Y X 040m,
VA" X Onons Van X Onon VY X Oyon € KW X Oh0n, sendo KV a energia cinética eletrénica
total de um dado estado estudado, e propriedades orbitais. Esta andlise sera feita a seguir e
levara em consideragao que o plano formado pelos nucleos H—- O — H é o plano yz.

Das Figs.7.20 e 7.21 obtém-se as magnitudes de variacdo de carga parcial de Bader

(AQpBVT e AQPBDr), respectivamente, para cada estado estudado. Os valores de AQps,, €

AQyps, 30 apresentados na Tabela 7.3.

Tabela 7.3: Valores de 4Q,p, € 4Qyz, , €m u.a., obtidos no estudo da molécula H20.

Estado Estudado A4Qyp, 40,8,
X4, 0,314 0,365
(1b)X?B, 0,231 0,212
(3a1)?4, 0,146 0,148
(1b,)%B, 0,205 0,216
(2a,)%4, 0,242 0,279
(1a,)*A, 0,117 0,110

A partir dos diagramas das Figs.7.16 e 7.17 e dos dados da Tabela 7.3, é possivel fazer
as seguintes afirmagées sobre o comportamento de Q,5 em relagéo a 6,0y para os estados

ionizados estudados:

- Estado (1a,)?A,: Possui a maior Qps, €M modulo, no atomo de oxigénio e menor AQ,s
dentre os estados ionizados devido ao fato da ionizacao ter sido feita em um orbital que é
composto quase exclusivamente pelo orbital 1s do atomo de oxigénio. Este orbital possui um
efeito de blindagem muito forte sobre a carga nuclear do oxigénio. Esta blindagem diminui
significativamente com a perda de um elétron ocorrida através do processo de ionizagao. Isto
faz com que a atracdo couldmbica exercida pelo nucleo do atomo de oxigénio, bastante

eletronegativo, sobre a nuvem eletrbnica cresca bastante fazendo com que a densidade
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eletrdnica ao redor deste nucleo, neste ion, seja a maior dentre todos os ions monovalentes

e varie pouco em fungao de 6y.

- Estado (2a;)?A;: Ao contrario do caso anterior, este estado possui a menor Q,z, em
modulo, no atomo de oxigénio e maior 4Q,z dentre os estados ionizados. O orbital que
perdeu um elétron, neste caso, € composto quase exclusivamente pelo orbital 2s do atomo
de oxigénio. Este orbital, por ser muito mais difuso que o orbital 1s, ndo apresenta um efeito
de blindagem da carga nuclear do atomo de oxigénio tdo grande quanto o do orbital 1s e
sofre com quase todo o efeito da blindagem do orbital 1s exerce sobre esse nucleo. Ou seja,
a nuvem sofre uma contracdo pequena com a perda do elétron, se comportando de forma
semelhante a distribuicao e carga do estado neutro em relagéo a 6.y, € a queda de Q,5 NO

atomo de oxigénio é maxima.

- Estado (1b,)?B,: A ionizagdo que da origem a este estado retira um elétron do orbital
1b,. Este orbital & composto, principalmente, por uma mistura ligante do orbital p, do atomo
de oxigénio e dos orbitais 1s dos atomos de hidrogénio, sendo que o orbital do atomo de
oxigénio possui a maior contribuicdo. A perda de elétron sofrida pelo orbital 1b, diminui a
densidade de carga ao redor de ambos os tipos de atomos da molécula, porém afeta o
atomo de oxigénio de forma mais intensa. Contudo, a contribui¢do do orbital 2p, do oxigénio
€ quase exclusiva para angulos de ligacao proximos de 90°, o que explica o elevado valor de
A4Q,p, POis a maior concentragdo de densidade eletrénica no atomo de oxigénio e a maior
contribuicdo do orbital 2p, do oxigénio em angulos proximo de 90° se contrapdem a menor
concentracdo de densidade eletrébnica no atomo de oxigénio e a menor contribuicdo do
orbital 2p, do oxigénio em angulos proximo de 180°, e a perda relativamente pequena de
densidade eletrdnica no &tomo de oxigénio quando o angulo de ligagéo é proximo de 180°.

- Estado (3a,)%A;: A ionizagcdo que da origem a este estado retira um elétron do orbital
3as. O orbital 3a; é composto, principalmente, por uma mistura ligante do orbital 2p, do
atomo de oxigénio e dos orbitais 1s dos atomos de hidrogénio, sendo que o orbital do atomo
de oxigénio possui a maior contribuicdo. A perda deste elétron sofrida pelo orbital 3a; diminui
a densidade de carga ao redor de ambos os atomos da molécula, porém afeta o &tomo de

oxigénio de forma mais intensa que observado para o estado (1b,)2B,, 0 que explica a maior
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perda de densidade eletrbnica no atomo de oxigénio em relagdo a perda sofrida pelo estado
ionizado no orbital (1b,)?B,. Contudo, a contribuicdo do orbital 2p, do oxigénio é quase
exclusiva para angulos de ligacao proximos de 180°% o que explica o valor intermediario de
4Q,5, POis a maior concentragdo de densidade eletronica no atomo de oxigénio e a menor
contribuicdo do orbital 2p, do oxigénio em angulos proximo de 90° sdo balanceadas. e a
maior perda de densidade eletrénica no atomo de oxigénio em relagao a perda sofrida pelo
estado ionizado no orbital 1b,,

- Estado (1b,)X?B,: A ionizagdo que da origem a este estado retira um elétron do orbital
1b4.0 orbital ionizado para a formacao deste estado é composto quase exclusivamente pelo
orbital 2pyx do atomo de oxigénio, portanto, a perda de densidade eletrdnica afeta o atomo de
oxigénio de forma muito acentuada, explicando, assim como no caso da ionizagdo do orbital

2a1, 0 baixo valor relativo, em médulo, de Q5 € 0 alto valor de 4Q,.

A geometria adotada por uma molécula depende do balango entre atracao elétron-nucleo,
repulsao elétron-elétron e repulsdo nucleo-nucleo , que compdem a energia potencial total da
molécula (V), e da energia cinética eletronica total exatas, dentro da aproximagédo Born-
Oppenheimer. Diagramas dos tipos V.Y X Oyou, Vot X Ouons VW X Oyon, K'Y X Oyon €
Vin X Oyon foram construidos a partir de valores de V,;tv, V,t¥, Vv, K*V¥ e V,, obtidos de
calculos feitos com o método MCQD associado ao uso das funcées de onda relaxadas na
descrigao dos ions (Figs.7.18, 7.19, 7.20, 7.21 e 7.22, respectivamente) para ajudarem na
interpretagéo dos diagramas de energia eletrénica total. Estes diagramas sdo apresentados a

sequir:
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Figura 7.18: Diagramas do tipo V,5* X 6,y construidos para os estados neutro (A) ionizado

em orbital de carogo (B) e ionizados em orbital de valéncia (C) obtidos através do método

MCQD associado ao uso de fun¢des de onda relaxadas na descricdo dos ions para a

molécula H-0.
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Figura 7.19: Diagramas do tipo V,}* X 6, construidos para os estados neutro (A) ionizado
em orbital de carogo (B) e ionizados em orbital de valéncia (C) obtidos através do método
MCQD associado ao uso de fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions para a
molécula H20.
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Figura 7.20: Diagramas do tipo V*% X 6,y construidos para os estados neutro (A) ionizado
em orbital de carogo (B) e ionizados em orbital de valéncia (C) obtidos através do método
MCQD associado ao uso de fun¢des de onda relaxadas na descricao dos ions para a

molécula H-0.
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Figura 7.21: Diagramas do tipo KtV X 0,4 construidos para os estados neutro (A) ionizado
em orbital de carogo (B) e ionizados em orbital de valéncia (C) obtidos através do método
MCQD associado ao uso de fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions para a
molécula H2O.
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Figura 7.22: Diagramas do tipo V;,,, X 6,0y construidos para a molécula H2O.

Das Figs.7.22 a 7.26 obtém-se magnitudes de variacdo das propriedades V5V (4V,t%),
VAW (AVEW), VY (AvtY), KtV (AK*Y) eV, (4V,,), respectivamente, para cada estado

estudado que séo apresentados na Tabela 7.4.

Tabela 7.4: Valores de AV,tW, AVEY, AVYW AK*Y e AV,,,, em Hartree, obtidos no estudo da

molécula H-0.

Estado Avey avEy AVHY AKHY
Estudado

XA, 0,1325 0,1594 0,2182 0,1725
(1b))X?B, 0,1577 0,0856 0,1269 0,1034
(3a;)?4, 0,0896 0,0761 0,0937 0,0403
(1b,)?B, 0,1924 0,1081 0,1780 0,0575
(2a1)%4, 0,2196 0,0841 0,1335 0,1232
(lay)?4, 0,1540 0,1327 0,0976 0,1053

AV 0,1144

A partir dos diagramas das Figs.7.18 a 7.22 e dos dados da Tabela 7.3, é possivel fazer

as seguintes afirmacdes sobre o comportamento de V5%, ViV, VW, K*W e V,,, em relagéo a

Onon para os estados estudados:
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A repulsédo eletrdnica cresce com o aumento do angulo de ligagao para todos os estados
como consequéncia da contracao que a nuvem eletrdnica sofre com o aumento do angulo
Onon, COMO visto na analise das Figs.7.16 e 7.17.

No caso do estado (3a;)?4,, ionizado no orbital 3ay, AV;t” apresentou um valor menor
que para os demais estados por causa da diminuicdo da densidade de carga na regido entre
as ligagdes O — H devida a ionizacdo. Esta diminuicdo da densidade de carga na regiao
entre as ligacoes fez com que a variacdo da densidade de carga entre as ligacdes, com a
variagao do angulo 64,y, fosse menor para este estado do que para os demais, provocando
uma menor expansao da nuvem eletrénica com a diminuicdo do angulo 64,5 €m relacao aos

demais estados.

- Ven":

A atracdo elétron-nucleo ndo segue um padrao para todos os estados como a repulsédo
eletrénica, porém, para os estados X'A4,, (2a,)%4,, (1b,)?B, e (1b;)X?B,; ha uma diminuigao
de V1Y com a diminuicdo de 64,45 que pode ser explicada devido a contracdo do volume
ocupado pelos nucleos devido a diminuicao do angulo de ligagdo. Nestes casos, a contracao
do volume ocupado pelos nucleos é preponderante frente a expansado que nuvem eletrénica
sofre com a diminuicao de 6.

O aumento de V¥ com a diminuigcdo de 8,y observado para o estado (1a,)?4, pode ser
explicado através da forte blindagem que o orbital 1a; duplamente ocupado, formado quase
que exclusivamente pelo orbital 1s do atomo de oxigénio, exerce sobre o nucleo do atomo de
oxigénio na molécula neutra. A perda de um elétron presente no orbital 1as faz com que a
blindagem eletrénica exercida sobre o nucleo do &tomo de oxigénio enfraqueca muito. Desta
forma, a atracéo que os elétrons sofrem em relacdo ao nucleo do atomo de oxigénio é mais
pronunciada para este estado que para os demais, provocando uma contragdo da nuvem
eletrdnica, devido a ionizagdo, mais pronunciada que para os demais estados ionizados,
como visto na analise das Figs.7.16 e 7.17. Neste caso, como a atracao elétron-nucleo é
dominada pela atuacéo do nucleo do &tomo de oxigénio, a expansao da nuvem eletrénica, ou
diminuicdo da densidade de carga proximo ao nucleo de oxigénio, com a diminuicao de 00y,
como pode ser visto nas Figs.7.16 e 7.17, é suficiente para fazer com que V. seja menor

em 180° do que em 90°.
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No caso do estado (3a,)?4,, ionizado no orbital 3a;, 0 aumento de 1} com o aumento
de 0y0y pOde ser explicado pela perda de densidade eletrénica na regiao entre as ligagdes O
— H devido a ionizagao e pela pequena expansao que a nuvem eletronica sofre em relacao a
outros estados com a diminuicao de 6,5, como visto na analise das Figs.7.16 e 7.17. Neste
estado, a diminuicdo do volume ocupado pelos nucleos que ocorre com a diminuicao de 6oy
ndo é determinante no comportamento de V" devido a deficiéncia de carga eletrénica nas

regides internucleares.

-tV

Para os estados X'A4,, (2a;)?4,, (1b,)?B, e (1b;)X%B;, o comportamento de V*" é
determinado pelas componentes V,5* e V,}*, jA que ambas apresentam um aumento com o
aumento de 8.y, contrariamente ao que acontece com a componente V,,,, porém com uma
magnitude de variacao resultante que supera 4V;,,,, como pode ser visto pelas Figs.7.18, 7.19
e 7.22, e pela Tabela 7.4. Desta maneira se explica porque a energia potencial destes
estados apresenta um crescimento com o aumento de 6.

No caso dos estados (1a,)?4; e (3a;)?A, as componentes V,t* e 1}, sdo determinantes
no comportamento de V*Y, ja4 que ambas apresentam uma diminuicdo com o aumento de
Oyon, CONtrariamente ao que acontece com a componente V5%, porém uma magnitude de
variagao resultante que supera AV,5", como pode ser visto nas Figs.7.18, 7.19 e 7.22, e pela
Tabela 7.4. Desta maneira se explica porque a energia potencial destes estados apresenta

um crescimento com o aumento de 69y -

-K*tV:

Os estados X'4;, (1a;)?4,, (2a,)?A; e (1b;))X?B; apresentam um comportamento
contrario ao observado para a componente V*%, como é esperado.

Os estados (1b,)2B, e (3a;)?A, apresentaram valores pequenos de AK*Y em relagao
aos demais estados e em relacdo as demais componentes de todos os estados. Verifica-se
que o método MCQD nao apresentou resolugdo suficiente para apontar uma tendéncia
nestes casos.
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- Von:
A diminuicéo de 1;,,, com o aumento de 64,4, COMO esperado, ocorre devido ao maior

afastamento dos nucleos, principalmente entre atomos de hidrogénio.

Apbs a compreensado dos diagramas de cargas parciais e dos diagramas das diversas
particbes de energia que compdem a energia eletrénica total, é possivel fazer as seguintes

interpretagbes para os estados estudados:

- Estados XA, (2a,)?A4, (1b,)?B, e (1b1)X?B;:

Verificou-se através dos diagramas de energia eletrbnica total que estes estados
apresentam geometria de equilibrio angular. Este fato s6 pode ser interpretado pela
existéncia e ocupagéo plena do orbital 3a;. A densidade eletrénica dos elétrons presentes
neste orbital permite que a expansao da nuvem eletrénica com a diminuicdo do angulo 6,0y
e a densidade de carga entre as ligacbes O — H sejam suficientes para que as componentes
V,tW e V;tW sejam as determinantes no comportamento de V*% que é a componente que
determina o comportamento da energia total para estes estados, pois, apesar de V¥
apresentar um comportamento contrario ao comportamento de K*Y, sua amplitude é maior
que a amplitude de K*". Portanto, o orbital 3a; é responsavel por balancear a repulsdo entre

0s nucleos dos atomos de hidrogénio nestes estados.

- Estado (1a,)%A;:

Neste estado existem dois fatores atuando antagonicamente na adoc¢ao da geometria:

O primeiro é a diminuicdo da componente V** com o aumento de 6,y que ocorre devido
a forte alteracdo da blindagem sobre o nlcleo do atomo de oxigénio devido a ionizacao. Este
fator favorece a adocao da geometria linear.

O segundo fator é o crescimento da energia cinética com o aumento de 6,y, decorrente
da forte contracdo que a nuvem eletrbnica sofre com a ionizacdo e da contragdo que a
mesma sofre com o aumento do angulo 6,,y. Este fator favorece a adocdo da geometria
angular.

Comparando os valores de AV*™Y e AK*Y, verifica-se que a componente K*" possui a
maior amplitude e € a componente dominante na adocdo da geometria, que, no caso, é

angular.
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- Estado (3a,)?A,: Diferentemente do que ocorre para os estados X'A;, (2a,)%4,,
(1b,)%*B, e (1b;)X?B,, o orbital 3a; ndo estd completamente preenchido. Este é o fator
determinante no comportamento da componente V** que diminui de valor com ao aumento
de 6,0y € favorece a adocao da geometria linear. Observa-se, através da Figs.7.20 e 7.21 e
da Tabela 7.4 que o valor de AV*" é maior que o valor de AK*%, portanto a componente V¥

determina a geometria angular.

O comportamento que a energia de ionizacdo formadora de um estado ionizado
apresenta com relacdo a 6.y, da forma que EI foi definida pela Eq.2.5, depende do
comportamento que as energias eletrbnicas totais dos estados neutro e ionizados
apresentam com a variacao de 6,,y. A Tabela 7.5 apresenta os valores das magnitudes das

curvas de energia eletrnica total (AE*") apresentadas na Fig.7.4.

Tabela 7.5: Valores de AE*Y obtidos das curvas de energia eletronica total calculadas com o
método MCQD associado ao uso das fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions, em
Hartree, para a molécula H20O.

Estado Estudado AE™Y
XA, 0,0501
(1b)X?B, 0,0337
(3a,)%4, 0,0845
(1b,)%B, 0,1385
(2a;)*A 0,0290
(1a,)*4A, 0,0157

A partir dos valores de AE™ que os dois estados envolvidos no processo de ionizagao
possuem e a posicao dos minimos de energia eletronica total destes estados é possivel
explicar o comportamento que as energias de ionizagdo associadas apresentaram com a
variacao de 6y,4. A seguir, vamos analisar as ionizacées que geraram cada estado ionizado
estudado:

- Estado (1b,)X?B,: Verifica-se que o valor de AE*" do estado X'A,; é maior que o valor

de AE*Y do estado (1b;)X2B;, porém, ambos os estados apresentam minimos de energia

eletrdnica total em angulos 64,y proximos de 90°. Portanto, com embasamento na Eq.2.5,
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espera-se que a energia de ionizacdo formadora deste estado diminua com o aumento de

BHOH'

- Estado (3a;)?A,: Neste caso, observa-se que o maior valor de AE™" ocorre no estado
(3a;)?4, e que o minimo de energia eletronica total deste estado ocorre em 6,y préximo a
1802, ao contrario do que acontece com o estado X'A4,. Desta forma, com base na Eq.2.5,

espera-se que a energia de ionizacao formadora deste estado diminua com o aumento de

QHOH'

- Estado (1b,)?B,: O estado (1b,)?B, é 0 que apresenta maior AE*" e o minimo de
energia eletrénica total deste estado ocorre em 6,5 proximo de 90°, assim como o estado
X1A,. Portanto, espera-se que a energia de ionizagédo formadora deste estado aumente com

0 aumento de Oyy-

- Estado (2a,)?A, : Verifica-se que o valor de AE*™" do estado X4, € maior que o valor de
AE™ do estado (2a;)?4,, porém, ambos os estados apresentam minimos de energia
eletrdnica total em angulos 64,y proximos de 90°. Portanto, com embasamento na Eq.2.5,

espera-se que a energia de ionizacao formadora deste estado diminua com o aumento de

GHOH'

- Estado (1a,)*A,: Verifica-se que o valor de AE*" do estado X4, é maior que o valor de
AE™ do estado (1a;)?4,, porém, ambos os estados apresentam minimos de energia
eletrdnica total em angulos 6,y proximos de 90°. Portanto, com embasamento na Eq.2.5,

espera-se que a energia de ionizacao formadora deste estado diminua com o aumento de

HHOH'

Esta interpretacdo realizada esta de acordo com o que se observa em todos os
diagramas construidos com os métodos MCQ. Portanto, foi possivel interpretar, de maneira
qualitativa, o comportamento de todas as energias de ionizacao simples da molécula H2O.
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7.3.2. Estudo Feito Para a Molécula Li,O

A nomenclatura dos estados estudados nesta subsecado foi atribuida considerando a

geometria de equilibrio linear da molécula Li>O.
7.3.2.1. Diagramas de Energia Eletrénica Total e Geometria Molecular
Os diagramas de energia eletrdnica total construidos a partir dos célculos feitos com os

métodos MCQV e MCQD, associados ao uso das funcdées de onda relaxadas na descricao
dos ions (Fig.7.23 e 7.24, respectivamente), sdo apresentados a seguir:

116



W w
(E™x 0,4, - VMCQ (E™x 0, )-VMCQ,
-70.21 ‘ ‘ , | | | ﬁ : =
o (o)yz) . R N o (% |
S S o o (15)’s,
70230 ] 738 e
-70.24 e e
~ 1
gT025 s 3 8.
+ =
(o]
§g -70.26- \ ; R
Ww-70.27 S— S - w
T0.28[ oo e - 8744
7029+ S SRR S — ’ ‘ 1
1 1 s -87.46
F0.3 e
- i i i i i i i i
0% 100 110 120 130 140 150 160 170 180 4% 100 110 120 130 140 150 160 170 180
8o’ BLiol/
(A) (B)
sw (E™x8,. . )-VMCQ
(E™ X85 - YMCQ, LiOLi r
-88.84 ‘ ‘ ! ! ! ! -89.5 , , ; .
1 1 = = = v @y, = = ’ ¢ X'z*
; 2
BBBB ‘ : : : © (2:15)( II,
L R e (1n YL
e ] : e

] R ]
=
©
| | i L= : : : :
-88.94|- b . E e e e RSLeI IS LSRR frosensannaneanes -
: : H ] : :
-88.96/- .
i : -89.75

i i i i i i
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

eLiOLi/0
89.8
| | |
100 120 140 160 180
Oiod/
(C) (D)

Figura 7.23: Diagramas de energia eletrénica total para a molécula Li,O dos estados
ionizado em orbital de carogo (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia interno (C), neutro e
ionizados em orbitais de valéncia externos (D) obtidos através do método MCQV associado

ao uso de funcdes de onda relaxadas na descricdo dos ions.
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Figura 7.24: Diagramas de energia eletrénica total para a molécula Li,O dos estados
ionizado em orbital de carogo (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia interno (C), neutro e
ionizados em orbitais de valéncia externos (D) obtidos através do método MCQD associado

ao uso de fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions.
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Quantitativamente, observa-se uma diminuicdo da energia eletronica total dos estados
para as curvas obtidas através do método MCQD associado ao uso das fungdes de onda
relaxadas na descricdo dos ions, devido a inclusao de energia de correlacao eletrénica, em
relacdo as curvas obtidas com o método MCQV associado ao uso das funcdes de onda
relaxadas na descricdo dos ions.

O comportamento qualitativo das energias eletrénicas totais dos estados X',
Qm)X%1L,, (1m,)%1L, (20))%%;, (303)*%; e (10)?%, é semelhante para as curvas de
energia eletrénica total obtidas com as 2 metodologias. Desta forma, é possivel afirmar que a
energia de correlacao eletrénica (E.,,,) dos estados estudados e a energia de relaxagcdo da
nuvem eletronica (E,.;qx) Que contribui para a formacao dos ions representados por estes
estados, a partir do estado neutro, ndo afetam o comportamento qualitativo das curvas de
energia eletrénica total. Isto sugere que o comportamento qualitativo das energias eletrénicas
totais destes estados com a variacédo de 6,;,.; possa ser explicado através das interagcbes
couldmbicas classicas, ou seja, atragao elétron-nucleo (V,5%), repulsédo elétron-elétron (V,5%)
e repulsdo nucleo-nucleo (V,,,), além de propriedades orbitais.

Porém, observa-se que o comportamento das energias eletrbnicas totais dos estados
(203)%2; e (1o4)%2,; com o uso do método MCQD associado as fungdes de onda relaxadas
na descricdo dos ions, ou seja, com a inclusdo da energia de correlacdo eletrbnica ao
calculo, é bastante diferente do observado com o uso do método MCQV associado as
funcdes de onda relaxadas na descricdo dos ions. Duas mudancgas sao evidentes. A primeira
€ o aumento da magnitude da variagcdo das energias eletronicas totais (AE*") em fungéo do
angulo de ligagcéao (6,;0.;) destes estados de menos de 0,07 hartree (Fig.7.23) para mais de
1,2 hartree para o estado (20;)2; e mais de 2 hartree para o estado (1c;,)2%; (Fig.7.24). A
segunda é o comportamento oposto apresentado para o estado (20;)2;, ou seja, a energia
eletrdnica total que diminuia com o aumento de 6,;,,; quando foi utilizado o método MCQV
passou a crescer com o aumento de 6;;0;;quando o método MCQD foi utilizado. Isto mostra
que E.,,» € importante na descricdo qualitativa destes estados e que o comportamento das
curvas de energia eletrbnica total em funcdo do angulo de ligacdo nao podem ser
interpretados apenas através de interacdes coulombicas classicas para estes estados.

A geometria da molécula no estado neutro, como no caso do estudo da molécula H>0,
pode ser estimada através do uso das curvas ajustadas as medidas de energia eletrénica

+

total dos ions pela propriedade AEj, .

sendo que:
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+ _ + +
AEiBLiOLi - EigLiOLi - Eimin (75)
em que Ejp . € a energia eletronica de um dado fon em um dado &ngulo 6,;,; dada pela

curva ajustada as medidas de E* feitas para este ion e E; ;. € a energia minima obtida para

este ion através desta curva. Desta maneira, € possivel calcular a seguinte soma

(SAE$UOUY
SAE izuou = Zévfll AE inLiou (7.6)
As propriedades AE{;M oui © SAE{;M o POssuem interpretacdes e utilidades analogas as

propriedades AE;, e SAEZ},

i0yon iOgon"

Os angulos de ligacao que forneceram o valor minimo de SAE{;,UOU para cada metodologia

utilizada neste estudo (6..i0Li,, € GeLiovip,» SENMO que V indica o método MCQV, D indica o
método MCQD e r indica o uso de fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions) sao
mostrados na Tabela 7.6, juntamente com o angulo de ligagdo de equilibrio experimental

(Beron,,,) € 0 @ngulo de ligagao de equilibrio obtido através do calculo de otimizagao de

geometria CCSD/aug-cc-pVTZ (8enon,.s,)- AS curvas obtidas para SAE{;,UOU com as 2

metodologias utilizadas sdo apresentadas nas Figs.7.25 e 7.26.
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Figura 7.25: Curva representativa da propriedade SAEiJE)uou obtida através de energias

eletrbnicas totais para a molécula Li>O calculadas pelo método MCQV associado ao uso de

funcdes de onda relaxadas na descricao dos ions.
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Figura 7.26: Curva representativa da propriedade SAE{;UOH obtida através de energias

eletrénicas totais para a molécula Li;O calculadas pelo método MCQD associado ao uso de

funcbes de onda relaxadas na descricdo dos ions.
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Tabela 7.6: Angulos de ligagao de equilibrio experimental, tedrico otimizado e obtidos partir
de SAE}, em 2.

i0LioLi
OcLioLiexp 180,0000
OeLioLiy, 180,0
OeLioLip, 175,0
OcLioLicesp 180,0000

Os resultados apresentados nas Figs.7.25 e 7.26 e na Tabela 7.6 sugerem que a

+

i6,,0,; P0de ser usada para estimar o angulo de ligagdo de equilibrio da

propriedade SAE
molécula Li;O, ja que as curvas e o0s angulos obtidos por esta propriedade séo
qualitativamente corretos, ou seja, estimam a tendéncia de adog&o da geometria linear para a
molécula Li>O para as 2 metodologias utilizadas e quantitativamente sdo semelhantes aos
valores experimental (180,0000°) e tedrico otimizado (180,0000°).

7.3.2.2. Diagramas de Energia Eletrénica Total e Geometria Molecular
Os diagramas de correlacdao construidos a partir dos calculos feitos com os métodos
MCQV e MCQD, associados ao uso das fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions

(Fig.7.27 e 7.28, respectivamente) e com o Teorema de Koopmans (Fig.7.29) séao

apresentados a sequir:
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Figura 7.27: Diagramas de correlacao para a molécula Li>O do tipo —EI X 6,,,,; para as

ionizagbes simples que deram origem aos estados ionizado dos estados ionizado em orbital

de caroco (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia interno (C) e ionizados em orbitais de

valéncia externos (D) obtidos através do método MCQV associado ao uso de fungdes de

onda relaxadas na descricao dos ions.
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Figura 7.28: Diagramas de correlacédo para a molécula LioO do tipo —EI X 6;,,; para as
ionizagbes simples que deram origem aos estados ionizado dos estados ionizado em orbital
de carogo (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia interno (C) e ionizados em orbitais de
valéncia externos (D) obtidos através do método MCQD associado ao uso de fungdes de

onda relaxadas na descricao dos ions.
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Figura 7.29: Diagramas de correlacao para a molécula Li>O do tipo —EI X 6;,,,; para as

ionizagbes simples que deram origem aos estados ionizado dos estados ionizado em orbital

de caroco (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia interno (C) e ionizados em orbitais de

valéncia externos (D) obtidos através do teorema de Koopmans.

125



Quantitativamente, observa-se um deslocamento no eixo das ordenadas positivo com a
inclusdo de relaxacao eletrbnica ao método MCQV em relacdo ao teorema de Koopmans,
exceto para o estado (104)%2 (Figs.7.27 e 7.29), e um deslocamento negativo para as
curvas obtidas através dos métodos MCQD associado as funcbes de onda relaxadas na
descricao dos ions, devido a inclusdo de energia de correlagado eletrénica nos calculos de
energia eletronica total e energia de relaxagao eletrénica a formacao dos ions, em relacao as
curvas obtidas com o método MCQV associado as funcées de onda relaxadas na descricao
dos ions, exceto para os estados (15))%Z! e (203)22; que apresentaram deslocamentos
positivos dentro da faixa 2,4 a 7,5 eV, ou seja os deslocamentos sdao muito grandes
demonstrando que o termo A4E.,., possui uma grande importdncia na descricdo das
ioniza¢oes formadoras destes estados.

A tendéncia do comportamento das energias das ionizacdes formadoras dos estados
Qr)X%1L, (Im)*Mh, (26)*%;, 3oy, (o)) e (203)%3,; é semelhante para os
diagramas construidos a partir de dados calculados com o teorema de Koopmans e com o
método MCQV associado ao uso das funcdes de onda relaxadas na descricdo dos ions,
sendo observados apenas deslocamentos relativos menores que 0,8 eV para as curvas
referentes ao pares de estados (27,)X%77, e (1m,)%11,, e (164)%% e (203)%2; devido a
inclusdo de relaxacao da nuvem eletrdnica associada as energias de ionizacao obtidas com
o método MCQV (Fig.7.27 e 7.29). Isto sugere que o comportamento qualitativo das energias
das ionizagdes formadoras destes estados com a variagcdo de 6,;,,; possa ser explicado
através das interacdes coulombicas classicas presentes nos estados envolvidos no processo
de ionizacao e propriedades orbitais.

O ligeiro aumento da energia da ionizacao formadora do estado (205)22; com o aumento
de 6,;0.; Observado na curva obtida através de dados calculados com o método MCQV
associado as funcdes de onda relaxadas na descricdo dos ions e ndo observado na curva
obtida através do teorema de Koopmans pode indicar que existe uma contribuicdo da energia
de relaxacao eletrbnica que pode afetar a descricdo qualitativa do comportamento desta
ionizacao em funcéo de 6;;o;; ou pode ser apenas devido a alguma imprecisdo do método
MCQV (Fig.7.27 e 7.29).

O uso do método MCQD associado as fungbes de onda relaxadas na descrigdo dos ions
provocou pequenas alteracbes no comportamento qualitativo das curvas de energia das

ionizagbes formadoras dos estados (2¢%)%%;, (10})2%, e (303)%%, em relagdo as curvas
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obtidas com dados calculados pelo método MCQV associado ao uso das funcdes de onda
relaxadas na descricdo dos ions, como a aparicdo de minimos locais nas curvas em angulos
de ligacdo entre 120 e 140° (Figs.7.27 e 7.28). E dificil dizer se estas alteracdes sdo devidas
a inclusdo de correlagao eletrénica na descricdo dos estados envolvidos no processo de
ionizacdo ou se sao devidas a imprecisbes do método MCQD, ja que a magnitude da
variagao das energias de ionizacao relacionadas a formacao destes estados € menor que 0,5
eV e a altura das cavidades destes minimos sdo menores que 0,2 eV.

Porém, observa-se que o comportamento das energias das ionizagdes formadoras dos

estados (201)%2F e (16))%% em fungdo de 6,;,,; obtidas de dados calculados com o
g g

método MCQD associado as fungdes de onda relaxadas na descri¢cdo dos ions, ou seja, com
a inclusao da energia de correlacao eletrénica ao calculo, é bastante diferente do observado
com o uso do método MCQV associado as funcées de onda relaxadas na descricdo dos
ions. Duas mudancgas séo evidentes. A primeira € o aumento da magnitude da variagdo da
das energias de ionizagdo (AEI) em funcédo de 6;;o,; de menos de 0,5 eV (Fig.7.27) para
mais de 4 eV (Fig.7.28). A segunda é o comportamento oposto apresentado para o estado
(20;)2%, Ou seja, a energia de ionizagdo que diminuia com o aumento de 6;;o.; quando foi
utilizado o método MCQV passou a crescer com o aumento de 6;;,,;,quando o método
MCQD foi utilizado. Isto mostra que A4E.,,, € importante na descricdo qualitativa das
ionizacdes formadoras destes estados e que o comportamento das curvas de energia de
ionizacao em funcédo do angulo de ligacdo ndo podem ser interpretadas apenas através de
interacdes couldmbicas classicas para as ionizagoes formadoras destes estados.

A geometria da molécula no estado neutro, como no caso do estudo da molécula H>0O,
pode ser estimada através do uso das curvas ajustadas as medidas de EI pela propriedade

AEI; sendo que:

OLioLi’

AEII_ = Ell Elimin (77)

OLioLi OrioLi

em que EI; € a energia de ionizagao eletrénica de formagcado de um dado ion em um

OLioLi
dado angulo 65,y dada pelas curva ajustada as medidas de EI feitas para este ion e El;pin
€ a energia de ionizagdo minima obtida para a formagédo deste ion desta curva, é possivel

calcular a seguinte soma (SAEly, ), .)
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SAElLg, ..., = i AEI (7.8)

OrioLi

As propriedades AEI; e SAEI; possuem interpretacdes e utilidades analogas as

OLioLi OLioLi

propriedades AE; e SAE];

OHoH OHoH"

Os angulos de ligacdo que forneceram o valor minimo de SAEI; para cada

OLioLi
metodologia utilizada neste estudo (8eLioLiy, s eLioLip, © OeLioLix,» SENMO que V indica o método
MCQYV, D indica o método MCQD, r indica o uso de fun¢des de onda relaxadas na descricao
dos ions e K indica o teorema de Koopmans) sdo mostrados na Tabela 7.7, juntamente com o
angulo de ligacao de equilibrio experimental (6.x04,,,) € © angulo de ligagéo de equilibrio
obtido através do calculo de otimizagdo de geometria CCSD/aug-cc-pVTZ (Oenongesy)- AS
curvas obtidas para SAEI; com as 3 metodologias utilizadas sao apresentadas nas

Figs.7.30 a 7.32.

OLioLi

Liow) - YMCQ,

(SAEI,  x©
: LioLi

leV

LioLi

SAEL

e

i i | i | i | i
% 100 110 120 130 140 150 160 170 180

eL\OL\"

Figura 7.30: Curva representativa da propriedade SAElg, . . para a molécula Li>O obtida

através de energias de ionizagao calculadas pelo método MCQV associado ao uso de
funcdes de onda relaxadas na descricao dos ions.
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Figura 7.31: Curva representativa da propriedade SAEI;,, . para a molécula Li>O obtida

através de energias de ionizagéo calculadas pelo método MCQD associado ao uso de
funcdes de onda relaxadas na descri¢cdo dos ions.
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Figura 7.32: Curva representativa da propriedade SAEI;g,, . para a molécula Li>O obtida

através de energias de ionizacao calculadas pelo teorema de Koopmans.
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Tabela 7.7: Angulos de ligagao de equilibrio experimental, tedrico otimizado e obtidos partir

de SAEl,,,,, €M °.

OcLioLiexp ’ 180,0000
OeLioLiy, Menor que 90
OeLioLip, 117,3
OeLioLiy Menor que 90

OcLioLicesp 180,0000

Os resultados apresentados nas Figs.7.34 a 7.36 e na Tabela 7.7 sugerem que a

propriedade SAEI; nao pode ser usada para estimar o angulo de ligacao de equilibrio de

OLioLi
moléculas, ja que as curvas e o0s angulos obtidos por esta propriedade para a molécula LiO
sdo qualitativamente incorretos, ou seja, prevéem uma geometria angular sendo que a

geometria experimental é linear.

7.3.2.3. Interpretacdo dos Diagramas de Energia Eletrénica Total e de Correlagao

Para tentar interpretar os diagramas de correlacdo construidos para a molécula Li>O
também foram utilizados diagramas de cargas parciais de Bader, como feito no estudo da
molécula H,O. Estes diagramas, construidos através das distribuicdes discretas de carga
obtidas com os métodos MCQV e MCQD associados as funcées de onda relaxadas na

descricao dos ions (Figs.7.37 e 7.38, respectivamente), sdo apresentados a seguir:
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Figura 7.33: Diagramas de carga parcial de Bader no atomo de oxigénio da molécula LioO
referentes aos estados neutro e ionizados em orbitais no carogo do atomo de litio (A) e
ionizados em orbitais de valéncia e de caroco do atomo de oxigénio (B) obtidos através das
distribuicbes de carga discretas geradas pelo método MCQV associado ao uso de fungdes
de onda relaxadas na descricao dos ions.
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Figura 7.34: Diagramas de carga parcial de Bader no atomo de oxigénio da molécula Li>O
referentes aos estados neutro e ionizados em orbitais no carogco do atomo de litio (A) e
ionizados em orbitais de valéncia e de caroco do atomo de oxigénio (B) obtidos através das
distribuicbes de carga discretas geradas pelo método MCQD associado ao uso de fungdes

de onda relaxadas na descricao dos ions.
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Os diagramas de cargas parciais de Bader construidos para a molécula Li,O através das
distribuicbes de carga geradas pelo método MCQV associado ao uso das funcbées de onda
relaxadas nas descri¢cdes dos ions demonstram um comportamento similar aos diagramas de
cargas parciais construidos para a molécula H>O. Observa-se, na Fig.7.33, uma tendéncia de
aumento do modulo das cargas parciais do &tomo de oxigénio como o aumento do angulo de
ligagdo para todos os estados estudados. Novamente este comportamento pode ser
explicado por uma expansao da densidade eletrénica com a abertura do angulo de ligacao, o
que mostra o dominio da repulsao eletrénica sobre o comportamento da distribuicdo de carga
e de Q,5 em relagédo a Oy .

Curiosamente, a tendéncia apresentada pelos diagramas de energia eletronica total
construidos através do método MCQV associado ao uso das funcbées de onda relaxadas nas
descricoes dos ions (Fig.7.23) é a mesma observada nos diagramas de cargas parciais da
Fig.7.33. Esta similaridade nos comportamentos observados nas Figs.7.23 e 7.33 sugere que
a energia de repulsdo eletrbnica classica determina a tendéncia das curvas de energia
eletrénica total construidas com o método MCQV associado ao uso das funcdes de onda
relaxadas nas descricoes dos ions.

Os diagramas de cargas parciais de Bader construidos para a molécula Li,O através das
distribuicbes de carga geradas pelo método MCQD associado ao uso das funcbées de onda
relaxadas nas descricoes dos ions (Fig.7.34) apresentam comportamento similar aos

diagramas da Fig.7.33 para os estados X', (2m,)X?1h,, (1m,)*11,, (305)22;, 260)2x) e

(105)22;’, demonstrando que o comportamento qualitativo da densidade eletrénica destes
estados ndo se altera com a incluséo de correlagao eletrénica aos calculos, de acordo como o
que foi observado através das Figs.7.23 e 7.24.

As curvas de cargas parciais de Bader construidas através das distribuicdes de carga
geradas pelo método MCQD associado ao uso das fungbes de onda relaxadas nas
descricbes dos ions para os estados (1c%)2Xf e (zq;)zz;; (Fig.7.34(A)) apresentam
comportamento distinto do observado na Fig.7.33(A) para as curvas de cargas parciais
relativas aos mesmos estados. Para o estado (15;)2%; a magnitude da variagdo carga parcial
de Bader no atomo de oxigénio (4Q,p) da molecula Li:O aumentou de algo proximo a 0,05
u.a. para um valor préximo a 0,4 u.a. e para o estado (205)22; houve uma inversdo na

tendéncia, sendo que, na Fig.7.34, Q,z diminui, em mddulo, com o0 aumento de 6;5.; € 40,5

133



também aumentou de algo préximo a 0,05 u.a. (Fig.7.33) para um valor proximo a 0,4 u.a
(Fig.7.34). Isto demonstra que o comportamento qualitativo da densidade eletrénica destes
estados € fortemente dependente energia da correlagédo eletronica incluida aos calculos pelo
método MCQD, de acordo como o que foi observado através das Figs.7.23 e 7.24.

Novamente de maneira curiosa, a tendéncia apresentada pelos diagramas de energia
eletrdnica total construidos através do método MCQD associado ao uso das func¢des de onda
relaxadas nas descricdes dos ions (Fig.7.24) é a mesma observada nos diagramas de cargas
parciais da Fig.7.34. Esta similaridade nos comportamentos observados nas Figs.7.24 e 7.34
sugere que a tendéncia das curvas de energia eletrbnica total construidas com o método
MCQD associado ao uso das funcbes de onda relaxadas nas descricoes dos ions seja
determinada pela repulsdo eletronica classica para os estados X', (27,)X%11,, (17,)%11,,
(30;;)22;, (260)%% e (103)22; e pela correlacdo eletrdnica para os estados (10)%2 e
(205)" 3.

Os diagramas de carga parcial de Bader ndo ajudaram na interpretagdo dos diagramas
de correlagdo, construidos para a molécula Li;O, de forma simples e direta, porém
mostraram que podem existir correlagbes diretas entre os comportamentos dos diagramas de
cargas parciais e dos diagramas de energia eletrénica total.

Dada estas semelhancas entre as tendéncias dos diagramas de energia eletrbnica e de
cargas parciais de Bader construidos para a molécula LioO e a definicdo de energia de
ionizacao dada pela Eq.2.5, é de se supor que diagramas do negativo cargas parciais dos
ions relativas a curva de carga parcial obtida para a molécula neutra (—oQ,z) possam

apresentar tendéncias semelhantes as tendéncias dos diagramas de correlagcao construidos
para a molécula Li>O.
Dado que:

5QpB = Q;B - QSB (7.9)

sendo que Q5 é a carga parcial de um ions e Qpz é a carga parcial da molécula neutra,
ambos em um dado angulo 6;;,.;, 0s diagramas do tipo —dQ,p X 6.;0,; Obtidos a partir das

curvas apresentadas nas Figs.7.37 e 7.38 sdo apresentados a seguir:
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Figura 7.35: Diagramas do tipo —oQ,5 X 6,,0.; para o atomo de oxigénio da molécula Li>O
referentes aos estados ionizados em orbitais no carogo do atomo de litio (A) e ionizados em
orbitais de valéncia e de caroco do atomo de oxigénio (B) obtidos através das distribuicdoes
de carga discretas geradas pelo método MCQV associado ao uso de fungdes de onda
relaxadas na descricao dos ions.
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Figura 7.36: Diagramas do tipo —dQ,5 X 60.; para o atomo de oxigénio da molécula Li2O
referentes aos estados ionizados em orbitais no carogo do atomo de litio (A) e ionizados em
orbitais de valéncia e de caro¢o do atomo de oxigénio (B) obtidos através das distribuicdes
de carga discretas geradas pelo método MCQD associado ao uso de funcdes de onda
relaxadas na descricao dos ions.
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As tendéncias observadas para as curvas construidas com —oQ,; em fungéo de 6,
através das distribuicdes de carga discretas geradas pelo método MCQV associado ao uso
de fungdes de onda relaxadas na descricao dos ions (Fig.7.35) sdo opostas as tendéncias
das curvas construidas com —EI em funcdo de 6,;,,; através da mesma metodologia
(Fig.7.27), exceto para o estado (20)?2;,. O mesmo é observado para as curvas construidas
com —dQ,5 em funcédo de 6,,0,; através das distribuicoes de cargas discretas geradas pelo
método MCQD associado ao uso de fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions
(Fig.7.36) comparativamente as curvas construidas com —EI em fungéo de 6;,,;; através da
mesma metodologia (Fig.7.28) para os estados (27,)X%11,, (1m,)?1T,, (30;)22; e (103)22;;.
Este comportamento oposto ao suposto anteriormente ndo é tao significativo, ja que se
observa que as magnitudes de AEI referentes as curvas associadas a estes estados
apresentadas nas Fig.7.27 e 7.28 sao menores que 0,7 eV, ou seja, apesar dos diagramas
Qpp X 1i01; construidos com esta metodologia serem qualitativamente semelhantes aos
diagramas de energia eletrbnica total apresentados nas Fig.7.23 e 7.24, isto ndo significa que
quantitativamente o comportamento destes diagramas sejam matematicamente relacionados.

Contudo, as tendéncias observadas para as curvas construidas com —dQ,5 em fungédo de
B0.i01; através das distribuicbes de carga discretas geradas pelo método MCQD associado ao
uso de funcbes de onda relaxadas na descricao dos ions (Fig.7.36) sdo semelhantes as

tendéncias das curvas construidas com —EI em fungcdo de 6;;o;,; através da mesma

metodologia para os estados (10;)?%; e (20_;,‘)22; . Vale ressaltar que para estes estados os
valores de AEI observados com o uso dessa metodologia foram maiores que 4 eV.

Porém, novamente, o comportamento dos diagramas de energia eletronica total e de
correlagdo pode ser interpretado, de maneira indireta, através de informagdes extraidas dos
diagramas de carga parciais e de diagramas das particdes de energia dos tipos V,tY X 0y0u,
VAW X Ouons Vin X Ouon VW X Ogony ©€ K™ X 004, € propriedades orbitais para os estados
cuja inclusédo de correlagao eletrdnica ao estudo ndo demonstrou ser importante na descricao
qualitativa das propriedades estudadas. Esta analise sera feita a seguir e levard em
consideracao que o plano formado pelos nucleos Li — O — Li é o plano yz.

Das Figs.7.33 e 7.34 obtém-se as magnitudes de variacao de carga parcial de Bader
(AQvar e AQPBDr)’ respectivamente, para cada estado estudado. Os valores de AQps, €

AQpsy, sdo apresentados na Tabela 7.8.
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Tabela 7.8: Valores de AQpp,. € AQpp, , €M U.a., obtidas no estudo da molécula Li-O.

Estado Estudado AQpp,, A4Qyp),

X1z} 0,045 0,045
(27,)X211, 0,024 0,021
(17,)211, 0,013 0,019
(205)2 5t 0,026 0,030
(Bo)2s; 0,026 0,029
(1o5)2 5t 0,040 0,410
2025 0,046 0,403
(1625} 0,020 0,018

A partir dos diagramas das Figs.7.33 e 7.34 e dos dados da Tabela 7.8, € possivel fazer

as seguintes afirmagtes sobre o comportamento de Q,; em relagéo a 6,;o,; para os estados

ionizados estudados:

Em geral percebe-se que tanto a molécula neutra quanto os ions estudados apresentam
um elevado carater ibnico devido as elevadas cargas parciais calculadas, em médulo, e dos

valores de 4Q,z pequenos (Tabela 7.8), em geral, quando comparados com os valores de

AQ,p obtidos para a molécula H.O (Tabela 7.3).

- Estado (10})2, : Possui a maior Q,5, em médulo, no atomo de oxigénio, exceto para
aqueles ionizados em orbitais de carogo dos atomos de litio, e uma das menores 4Q, dentre

os estados ionizados. Isto se deve ao fato da ionizacao ter sido feita em um orbital que é
composto quase exclusivamente pelo orbital 1s do atomo de oxigénio. Como no estudo feito
para a molécula H,O, este comportamento pode ser explicado através do forte efeito de
blindagem que este orbital, quando duplamente, ocupado exerce sobre a carga nuclear do
oxigénio e da enorme diminuicdo que essa blindagem sofre com a perda de um elétron, por
esse orbital, ocorrida através do processo de ionizagdo. Isto faz com que a atracdo
couldmbica exercida pelo nacleo do atomo de oxigénio, bastante eletronegativo, sobre a
nuvem eletrdnica cresga bastante fazendo com que a densidade eletronica ao redor deste
nucleo, neste ion, seja a maior dentre todos os ions monovalentes e varie pouco em funcao
de OLioLi-
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- Estado (303)%2;: Ao contrério do caso anterior, este estado possui a menor Q,z, em
modulo, no atomo de oxigénio e uma das maiores 4Q,p dentre os estados ionizados, exceto
para aqueles ionizados em orbitais de caro¢o dos atomos de litio. O orbital que perdeu um
elétron, neste caso, € composto quase exclusivamente pelo orbital 2s do &tomo de oxigénio.
Este orbital, por ser muito mais difuso que o orbital 1s, como no caso do estudo da molécula
H-O, nao apresenta um efeito de blindagem da carga nuclear do atomo de oxigénio tao
grande quanto o do orbital 1s e sofre com quase todo o efeito da blindagem do orbital 1s
exerce sobre esse nucleo, ou seja, a densidade eletrénica sofre uma contracao pequena com
a perda do elétron, se comportando de forma semelhante a distribuicdo e carga do estado

neutro em relagéo a 6,0,;, € a queda de @, N0 atomo de oxigénio &€ maxima.

- Estado (2453)%2]: A ionizagdo que da origem a este estado retira um elétron do orbital
20} . Este orbital é composto, principalmente, por uma mistura ligante do orbital 2p, do atomo
de oxigénio e dos orbitais 2s dos atomos de litio, sendo que o orbital do atomo de oxigénio
possui a maior contribuicdo. A perda de elétron sofrida pelo orbital 25 diminui a densidade
de carga ao redor de ambos os atomos da molécula, porém afeta o atomo de oxigénio de
forma mais intensa. Contudo, a contribuicdo do orbital 2p, do oxigénio é quase exclusiva
para angulos de ligagdo proximos de 90°, o que explica um dos valores mais elevados de
AQ,p Observados, tomando como excegdo aqueles ionizados em orbitais de carogo dos
atomos de litio, pois a maior concentracao de densidade eletrénica no atomo de oxigénio e a
maior contribui¢do do orbital 2p, do oxigénio em angulos proximo de 90° se contrapbem a
menor concentracdo de densidade eletrdnica no atomo de oxigénio € a menor contribuigéo
do orbital 2p, do oxigénio em angulos préximo de 180°, e a perda relativamente pequena de
densidade eletrénica no &tomo de oxigénio quando o angulo de ligagao € proximo de 180°.

- Estado (1z,)?11,: A ionizagdo que da origem a este estado retira um elétron do orbital
1z,. O orbital 17, é composto, principalmente, por uma mistura ligante do orbital 2p, do
atomo de oxigénio e dos orbitais 2s dos atomos de litio, sendo que o orbital do atomo de
oxigénio possui a maior contribuicdo. A perda de elétron sofrida pelo orbital 1z, diminui a
densidade de carga ao redor de ambos os atomos da molécula, porém afeta o atomo de
oxigénio de forma mais intensa que observado para o estado (20%)%%, o que explica a

maior perda de densidade eletrbnica no atomo de oxigénio em relacdo a perda sofrida pelo
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estado ionizado no orbital (203)%%}. Contudo, a contribuicdo do orbital 2p, do oxigénio é
quase exclusiva para angulos de ligacao proximos de 180°, o que explica o baixo valor de
AQ,p, POis a maior concentracdo de densidade eletronica no atomo de oxigénio e a menor
contribuicdo do orbital 2p, do oxigénio em angulos préximo de 90° sdo balanceadas e a
maior perda de densidade eletrbnica no atomo de oxigénio em relacdo a perda sofrida pelo

estado ionizado no orbital 17,

- Estado (27,)X?11,: A ionizagdo que da origem a este estado retira um elétron do orbital
2,.0O orbital ionizado para a formagao deste estado é composto quase exclusivamente pelo
orbital 2px do atomo de oxigénio, sendo que o orbitais 2px dos atomos de litio contribuem
pouco e contribuem de forma mais acentuada para angulos préximos de 180°, portanto, a
perda de densidade eletrdnica afeta o atomo de oxigénio de forma muito forte, explicando,
assim como no caso da ionizag&o do orbital 345, o baixo valor relativo, em médulo, de Q5. A
pequena 4Q,p é explicada pela maior contribuicdo dos orbitais 2px dos atomos de litio em

angulos proximos de 180°.

- Estados (26})%2; e (16;)2 %

Apesar de serem considerados como estados em que o elétron ionizado para que sejam
formados € retirado de orbitais de caroco do atomo de litio, os orbitais em questdo séo
formados principalmente por combinagdes ligante e antiligante dos orbitais 1s dos atomos de
litio, respectivamente. Na pratica ha pouca diferenca na densidade eletrbnica gerada por
ambos.

Porém verificou-se que estes estados s&o fortemente correlacionados e o comportamento
de Q,5 em fungéo de 6,;,,; Ndo pode ser explicado simplesmente por propriedades orbitais.

Contanto, os elevados valores Q,5, em modulo, observados para o atomo de oxigénio
podem ser explicados pelo fato de que a carga elétrica perdida pela molécula neutra pela
ionizagao foi retirada praticamente toda dos atomos de litio, porém os elevado valores de
AQ,p e a diminuicdo de Q,p, em moédulo, em fungdo de 6;,,; para o estado (20;)%%; nédo

sdo faceis de serem explicados.

Diagramas dos tipos V.£" X 6Li01is Ver” X Orioris V™ X Orionis K™ X Oiori € Von X OLiowi

foram construidos a partir de valores de V,;tV, ViV, V, K™ e V},,, obtidos de calculos feitos
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com o método MCQD associado ao uso das funcées de onda relaxadas na descricdo dos
ions (Figs.7.37, 7.38, 7.39, 7.40 e 7.41, respectivamente) para ajudarem na interpretacéo dos
diagramas de energia eletrbnica total de forma mais detalhada. Estes diagramas sé&o

apresentados a seguir:
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Figura 7.37: Diagramas do tipo V,5% X 6,,,.; construidos para os estados em orbital de
caroco (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia (C) e neutro (D) obtidos através do método
MCQD associado ao uso de fun¢des de onda relaxadas na descri¢cdo dos ions para a
molécula Li20.
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Figura 7.38: Diagramas do tipo V,5;* X 6,,,.; construidos para os estados em orbital de

caroco (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia (C) e neutro (D) obtidos através do método

MCQD associado ao uso de fungdes de onda relaxadas na descricao dos ions para a

molécula Li>O.
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Figura 7.39: Diagramas do tipo V™% X 6,,,.; construidos para os estados em orbital de
caroco (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia (C) e neutro (D) obtidos através do método
MCQD associado ao uso de fungdes de onda relaxadas na descricdo dos ions para a
molécula LizO.

144



(K x 6, oL) - DMCQ,
o055 L o n ‘O (@5)22;
69.8 I N
69.75 S — -
69.7 B N R |
3 i i o 9
E6955< — — E
- B —— S N S R R 15
69.55 o S SRR RS SOOUSRAE SO i
=] USSR SO SOOI SOUSNUUOS ORSSSSSE OO SOUUOOON SO SHN i
IcJF:] AU SOOI SO SOSMSSRIN WSO NUUSS USSR SSSSN SO i
177 NSRRI SO ESS SUSSSUE OSSR NS SRS SNS S |
69.35 i i | i i i i
100 110 120 130 140 150 160 170 180
ei_iOLiiin
(A)
+w
(KX 8 j0,;) - DMCQ, (K™ x0_ )-DMCQ
89.4 : . . . 89.4 :
: : : : o X'z,
89.3] 89.35F S TR i —
893 : R S ‘ b R
89.2; ‘ ‘ i ‘ ‘ ‘ ' :
! 389-2552;:\ 5 R e S .
2 Broa T
. . . o ) TN
% ' ' : : 89.15 - = REE =
L S ¢
= : : : :
g : 5 8915 i b b i S R
L < (2m )X
¢ § § § (17 )11 89.051- e S .
; ; : 4o Y
P I S SO 0 = B ;
: | ; ; (3o )22 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180
: g g ei_iOi_i/n
88,7 |-
8.6
885 i i i i
100 120 140 160 180
o
eLiOLi"Ir
(C) (D)

Figura 7.40: Diagramas do tipo K*Y X 6,,,.; construidos para os estados em orbital de
caroco (A) e (B), ionizado em orbital de valéncia (C) e neutro (D) obtidos através do método
MCQD associado ao uso de fun¢des de onda relaxadas na descri¢cdo dos ions para a

molécula Li>O.
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Figura 7.41: Diagramas do tipo V;,,, X 6;;0.; construidos para a molécula Li>O.

Das Figs.7.37 a 7.41 obtém-se magnitudes de variacdo das propriedades V5V (4V,t%),
VAW (AVEW), VY (Av*Y), K™Y (AK*Y) eV, (4V,,), respectivamente, para cada estado

estudado que sao apresentadas na Tabela 7.9.

Tabela 7.9: Valores de AV, AV W, AV*TW, AK*Y e AV,,,, em Hartree, obtidos no estudo da

molécula Li»O.

Estado Aty AVEY AVTvW AK™Y

Estudado
Xlzg 0,3459 1,0128 0,0722 0,1022
(2r)X?11, 0,3406 0,9175 0,0999 0,0915
(1z,)?11, 0,2289 0,6926 0,1493 0,0968
(2ch)2st 0,4489 1,1332 0,0831 0,1085
3 ag)zzg 0,3062 0,8782 0,0504 0,0202
(16h)23 0,6236 1,4124 2,4021 2,1948
(2o 0,1387 2,6625 2,1796 2,0545
(1) 0,2872 0,8616 0,1017 0,0824

AV, 0,6144

A partir dos diagramas das Figs.7.37 a 7.41 e dos dados da Tabela 7.9, é possivel fazer
as seguintes afirmacdes sobre o comportamento de V5%, ViV, VW, K*W e V,,, em relagéo a

B.ioLi Para os estados estudados:

146



- Ve

A repulsé@o eletrénica diminui com o aumento do angulo de ligacdo para os estados
X3y, Qr )X, (1), 203)*%;, (305)2%, e (104)?%; (Fig.7.37), apesar da contragéo
que a nuvem eletronica sofre com o aumento do angulo 6,;,.;, como visto na analise das
Figs.7.33 e 7.34. Isto deve ocorrer devido ao elevado carater i6nico, tanto da molécula
neutra, quanto dos ions formados. A contragdo da nuvem eletrénica observada com o
aumento do angulo 6,;,.; apenas aumenta o carater ibnico dos ions ou da molécula neutra,
ja que ocorre uma transferéncia de densidade eletronica dos atomos de litio para o 4tomo de
oxigénio, aumentando o dipolo elétrico observado entre os pares Li-O. Um alto carater i6nico
faz com que o recobrimento das nuvens eletrénicas dos atomos formadores das moléculas
seja baixo e que ele aumente com a diminuicdo do angulo de ligagdo, pois as nuvens
eletrdnicas dos atomos das extremidades tendem a se aproximarem, aumentando também a
repulsdo eletrbnica com a diminuicdo do angulo de ligacdo. Desta forma explica-se a

diminuicdo da componente V,5* com o aumento de 6,;,,; observado para estes estados.

O mesmo vale para o estado (20;,‘)22;’ (Fig.7.37), porém a energia de correlacédo
eletronica é outro fator que contribuiu para o comportamento de V5 em fungéo de 6,9,
para este estado.

O crescimento da repulsado eletrénica com aumento do angulo de ligagdo observado para
o estado (14)2%2 (Fig.7.37), oposto ao observado para os demais estados, deve-se a forte
contribuicdo da energia de correlagao eletrdnica que sobrepde o efeito do alto carater ibnico
do sistema.

- Ven™:

O comportamento de V1" em fungdo de 6,;,; para os estados X'}, (2m,)X2I1,,
(1m)21L, (208)2%, (3o3)?2y e (1o))?2; é oposto ao verificado para a propriedade V5"
(Fig.7.37 e 7.38). Isto pode ser explicado de maneira analoga a explicagdo do
comportamento da propriedade V5. A nuvem eletrénica se contrai sobre o atomo central
com o aumento do angulo 6,;,.;, como visto na analise das Figs.7.33 e 7.34, aumentando o
carater ibnico das espécies e concentrando a densidade eletrénica ao redor de cada nucleo
individualmente. Desta maneira, a atracdo que a densidade eletrdnica localizada sobre um
dado nucleo sofre em relagao aos outros nucleos diminui com o aumento de 6,;,,;. Quando o

angulo de ligagdo diminui, 0os nucleos se aproximam e as densidades eletrénicas localizadas
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sobre cada um dos nucleos passam a interagir de maneira mais acentuada com os demais
nucleos.

Para os estados (20})%%; e (1c})?%;, o comportamento de V. em fungdo de 6,0, € 0
mesmo verificado para a propriedade V,t% (Fig.7.37 e 7.38).

Para o estado (153)%Z;, além dos fatores que contribuem para o comportamento de V,}”
(Fig. 7.38) dos estados ja discutidos que € similar ao comportamento observado para este
estado, existe a forte contribuicao da correlagédo eletrénica que contribui para a tendéncia de
aumento da componente V£ com o aumento de 6;;¢,;-

Para o estado (25})%2;, a correlagdo eletronica fez com que o comportamento de V.5
(Fig. 7.38) em funcao de 6,;,,; fosse oposto ao comportamento observado para os demais

estados.

-ytw

Para os estados (27,)X*11,, (1,)*11,, (355)%2; e (103)*2;, o comportamento de V*% é
determinado pela componente V;;* e V,,, jA que estas componentes apresentam uma
diminuicdo com o aumento de 6;,0.i, contrariamente ao que acontece com a componente
V,tw. porém com uma magnitude de variacdo resultante destas componentes supera A4V,,,
como pode ser visto pelas Figs.7.37, 7.38 e 7.41, e pela Tabela 7.9. Desta maneira se
explica porque a energia potencial destes estados apresenta uma diminuicdo com o0 aumento
de OLioLi-

No caso dos estados X7, (20)2%; e (10;)2%; a componente V¥ é determinante no
comportamento de V*Y, ja que apresenta um aumento com o aumento de 6oL
contrariamente ao que acontece com as componentes Vi e V,,, porém
AVEY supera a magnitude de variacdo resultante das componentes V¥ e 1}, somadas,
como pode ser visto pelas Figs.7.37, 7.38 e 7.41, e pela Tabela 7.9. Desta maneira, se
explica porque a energia potencial destes estados apresenta um crescimento com o aumento
de OLioLi-

Para o estado (20})%3; ambas as componentes V,5¥, V,i¥ e 1V, apresentam uma
diminuicdo com o aumento de 6,,,.; € as trés sao determinantes para que a energia potencial

deste estado apresente uma diminuicdo com o aumento de ;-
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Para todos os estados, exceto para o (303)22;, a componente K™ apresenta um
comportamento contrario ao observado para a componente V*%, como é esperado.

O estado (30})%2; apresentou a mesma tendéncia para K*" obsevada para V*¥,
provavelmente porque os valores AK*Y e AV*Y sdo pequenos e o método MCQD nao

apresentou resolucao suficiente para apontar a tendéncia correta.

- Van!
A diminuicao de V;,, com o aumento de 6;;5;;, como esperado, ocorre devido ao maior

afastamento dos nucleos, principalmente entre atomos de litio.

Apbs a compreensao dos diagramas de cargas parciais e dos diagramas das diversas
particbes de energia que compdem a energia eletrénica total, é possivel fazer as seguintes
interpretacdes para os estados estudados através do método MCQD associado ao uso das

funcdes de onda relaxadas no estudo dos ions:

- Estados X' 5, (2m)X? 11, (1m)? 1L, (20%)? %, (305)22; e (104)% 25

Verificou-se através dos diagramas de energia eletrbnica total que estes estados
apresentam geometria de equilibrio linear. Este fato tem como principal fator de contribuigéo
o elevado carater i6nico destes estados, como verificado nas analises dos diagramas de
cargas parciais e dos diagramas das particdes de energia componentes da energia eletrbnica
total, que contribuiu decisivamente no comportamento das componentes V,;t% e V5.

Analisando as contribuicoes das componentes V™% e K*W (Figs.7.39 e 7.40) e das
magnitudes de variagcdo das AV*Y e AK*W (Tabela 7.9), verifica-se que a componente
dominante para a adogéo da geometria linear dos estados (27,)X%11,, (17,)%11,, (3c})?2; e
(1o3)%2; foi V¥, j& que, para estes estados, esta componente apresentou diminuigdo do
seu valor com o aumento de 6,,,,; € 0s valores de AV*" sdo maiores que os valores de
AK*W. Andlogamente, verifica-se que a componente dominante para a adogdo da geometria
linear dos estados X'3, e (20})%2; foi K*¥, ja que, para estes estados, esta componente
apresentou diminuicdo do seu valor com o aumento de 6,;,,; € 0s valores de AK*" sdo

maiores que os valores de AV Y
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- Estados (103)?2; : Verificou-se através dos diagramas de energia eletronica total que
este estado apresenta geometria de equilibrio linear. Este fato tem como principal fator de
contribuicdo o forte efeito de correlacao eletrdnica presente neste estado, além do elevado
carater ibnico deste estado, como verificado nas analises dos diagramas de cargas parciais e
dos diagramas das particGes de energia componentes da energia eletronica total. Analisando
as contribuicbes das componentes V*Y e K*W (Figs.7.39 e 7.40) verifica-se que a
componente dominante para a adogao da geometria linear deste estado é K**. Esta andlise
precisa ser feita através da soma direta das curvas das componentes V% e K*V, ja que os
valores de AV*Y e AK*Y ndo permitem chegar a esta conclusdo por causa da presenca de
minimos nas curvas de V% e K*% (Figs.7.39 e 7.40) que nao se localizam nas extremidades

das abscissas.

- Estados (20;)22;;: Verificou-se através dos diagramas de energia eletrénica total que
este estado apresenta geometria de equilibrio angular. Este fato s6 pode ser interpretado por
se tratar de um estado fortemente correlacionado, como verificado nas analises dos
diagramas de cargas parciais e dos diagramas das particbes de energia componentes da
energia eletronica total. Analisando as contribuicdes das componentes V% e K*W (Figs.7.39
e 7.40) verifica-se que a componente dominante para a adocdo da geometria linear deste
estado é K*Y. Esta andlise precisa ser feita através da soma direta das curvas das
componentes V" e K*%, ja que os valores de AV*" e AK*™" nao permitem chegar a esta
conclusdo por causa da presenga de minimos nas curvas de V¥ e K*V (Figs.7.39 e 7.40)
que nao se localizam nas extremidades das abscissas.

O comportamento que a energia de ionizacdo formadora de um estado ionizado
apresenta com relacdo a 6.y, da forma que EI foi definida pela Eq.2.5, depende do
comportamento que as energias eletrbnicas totais dos estados neutro e ionizados
apresentam com a variacdo de 64,y. A Tabela 7.10 apresenta os valores das magnitudes

das curvas de energia eletronica total (AE*") apresentadas na Fig.7.24.
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Tabela 7.10: Valores de AE™" obtidos das curvas de energia eletronica total calculadas com o
método MCQD associado ao uso das funcdes de onda relaxadas na descricao dos ions, em
Hartree, para a molécula Li2O.

Estado Estudado AE*™Y
X1z 0,0324

(27,) X211, 0,0493
(1m)*1L, 0,0577
(2o, 0,0242
(307)%34 0,0439
(1oh)23t 0,2198
(260)2 3 0,1320
(107)%3y 0,0437

A partir dos valores de AE™ que os dois estados envolvidos no processo de ionizacao
possuem e a posicdo dos minimos de energia eletronica total destes estados é possivel
explicar o comportamento que as energias de ionizagdo associadas apresentaram com a
variagao de 6,,y. A seguir, vamos analisar as ionizagbes que geraram cada estado ionizado

estudado:

- Estado (2r,)*11,: Verifica-se que o valor de AE*" do estado X'} é menor que o valor
de AE*Y do estado (27,)%71, (Tabela 7.10) e ambos os estados apresentam minimos de
energia eletrénica total em angulos 6,;o.; proximos de 180° (Fig.7.24). Portanto, com
embasamento na EQ.2.5, espera-se que a energia de ionizacdo formadora deste estado

diminua com o aumento de 6;;9;;-

- Estado (1,)X?I1,: Verifica-se que o valor de AE*™" do estado Xlzg € menor que o valor

de AE™" do estado (17,)X?71, (Tabela 7.10) e ambos os estados apresentam minimos de
energia eletrénica total em angulos 6,;o.; proximos de 180° (Fig.7.24). Portanto, com
embasamento na EQ.2.5, espera-se que a energia de ionizacdo formadora deste estado

diminua com o aumento de 6;;¢;;-

- Estado (205;)% X} : Verifica-se que o valor de AE™" do estado Xlzg € maior que o valor

de AE*™" do estado (17,)X?71, (Tabela 7.10) e ambos os estados apresentam minimos de

energia eletrbnica total em angulos 6,;o.; proximos de 180° (Fig.7.24). Portanto, com
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embasamento na EQ.2.5, espera-se que a energia de ionizacdo formadora deste estado

aumente com o aumento de 8;;y;.

- Estado (30})?2; : Verifica-se que o valor de AE™ do estado X' é menor que o valor
de AE*™Y do estado (30;;)22; (Tabela 7.10) e ambos os estados apresentam minimos de
energia eletrbnica total em angulos 6,;,.; proximos de 180° (Fig.7.24). Portanto, com
embasamento na Eq.2.5, espera-se que a energia de ionizagdo formadora deste estado

diminua com o aumento de 6;;9;;-

- Estado (10)?%;,: Verifica-se que o valor de AE™ do estado X' é menor que o valor

de AE*Y do estado (1055)%Z; (Tabela 7.10) e ambos os estados apresentam minimos de
energia eletrbnica total em angulos 6,;,.; proximos de 180° (Fig.7.24). Portanto, com
embasamento na EQ.2.5, espera-se que a energia de ionizacdo formadora deste estado

diminua com o aumento de 6;;0;;-

- Estado (20;;)22;: Verifica-se que o valor de AE*" do estado X' é menor que o valor

de AE* do estado (17,)X?77, (Tabela 7.10), porém o estado X' apresenta minimo de

energia eletrénica total em angulos 6,,,,; préximos de 180° e o estado (20;)22;“ apresenta

minimo de energia eletrdnica total em angulos 6;;,.; proximos de 90?2 (Fig.7.24). Portanto,
com embasamento na Eq.2.5, espera-se que a energia de ionizagao formadora deste estado

aumente com o aumento de 8;;;;.

- Estado (10})?%; : Verifica-se que o valor de AE™ do estado X' é menor que o valor
de AE*Y do estado (10})2%, (Tabela 7.10) e ambos os estados apresentam minimos de
energia eletrbnica total em angulos 6,;,,; proximos de 180° (Fig.7.24). Portanto, com
embasamento na Eq.2.5, espera-se que a energia de ionizagcdo formadora deste estado

diminua com o aumento de 6;;9;;-

Esta interpretacdo realizada esta de acordo com o que se observa em todos os
diagramas construidos com o método MCQD associado ao uso das fungbes de onda
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relaxadas na descricao dos ions. Portanto, foi possivel interpretar, de maneira qualitativa, o
comportamento de todas as energias de ionizacao simples da molécula Li>O.

7.4. Conclusoes

Foi possivel resgatar a idéia original de Mulliken através da construcdo de diagramas de
correlacdo do tipo —EI X 6,5 tebricos com as energias de ionizacdo sendo calculadas
formalmente através da Eq. 2.5 a partir de energias eletrénicas totais obtidas de calculos
MCQ.

Verificou-se que é possivel, através da analise das distribuicbes discretas de carga
geradas pelos métodos MCQ, obter cargas parciais para os atomos constituintes de uma
molécula, algo inédito para estes métodos.

Para a molécula H>O verificou-se que as grandezas E,.;qx; Ecorr © AE o NA0 afetaram as
tendéncias verificadas nos diagramas construidos e que, por isto, estes diagramas podem
ser interpretados através de interagées couldmbicas e propriedades orbitais. A tentativa de
utilizar os diagramas de carga de Bader na interpretacao direta dos diagramas de correlacao
construidos para esta molécula nado foi compativel com expectativas histéricas associadas
com as populagdes de Mulliken, porém foram tiradas informagdes dos diagramas de cargas
parciais que foram importantes na interpretacdo indireta dos diagramas de correlagéo.
Observou-se uma diminuicdo significativa de EI com o aumento de 64,y para a ionizacédo
formadora do estado ionizado (1a;)?4; da molécula H,O, diferentemente do que a teoria
qualitativa dos orbitais moleculares afirma®.

Para a molécula LioO verificou-se que a inclusdo das grandezas E.,, € AE ., Sa0

importantes para a descricdo dos diagramas construidos para os estados (203)%3; e

(15)%}, sendo que a interpretacéo das curvas obtidas para estes estados n&o puderam ser
interpretadas apenas através de interagdes coulombicas e propriedades orbitais. A tentativa
de utilizar os diagramas de carga de Bader na interpretacdo direta dos diagramas de
correlacado construidos para esta molécula ndo foi bem sucedido, porém verificou-se uma
semelhanca nas tendéncias dos diagramas de energia eletrbnica total e dos diagramas de
cargas parciais. Esta semelhanca pode ser devida ao elevado carater idnico dos estados
estudados da molécula Li»O. Além disso, foram tiradas informagdes dos diagramas de cargas
parciais que foram importantes na interpretacao indireta dos diagramas de correlacao.
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Observou-se que a propriedade SAE?} foi capaz de fazer a estimativa dos angulos de

i0paB

ligacéo de equilibrio das moléculas estudadas.

A interpretacéo dos diagramas de correlacao ainda precisa ser estudada de maneira mais

profunda. Um modelo de cargas eletrbnicas de ligacdo esta sendo desenvolvido para este

fim.
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8. Energias de Dupla lonizacao

8.1. Obijetivo

Avaliar a qualidade da descricao de energias de dupla ionizacao externas feita através do
uso do método OVGF, comparativamente a resultados obtidos com o método DFT para

sistemas atdbmicos e moleculares.
8.2. Metodologia

Foram feitos calculos com o método OVGF para a 12 e para a 22 ionizagado de varias
moléculas e dos elementos do grupo principal do 2° ao 4° periodo da tabela periddica, exceto
Li e K, ja que para o Li o método OVGF apresentou problemas para o calculo da 22 ionizagéao
e para o K por problemas com uma das bases utilizadas no estudo. Estes calculos foram
feitos com duas bases distintas, uma de Dunning, aug-cc-pVTZ (esta base nao foi encontrada
para o elemento K), e a outra de Pople, 6-311G(2df,2pd), para efeito comparativo. Os célculos
OVGF foram feitos utilizando-se o programa Gaussian03 (Ref. 1).

Os resultados obtidos com o método OVGF foram comparados com os melhores
resultados obtidos através do método DFT aliado ao uso da técnica Meédia Estatistica de
Potenciais Orbitais (Statistical Averaging of Orbital Potentials - SAOP)? e da obtencdo das
energias de dupla ionizacao através da Eq.2.5, desenvolvido e aplicado por D. P. Chong, em
que foram utilizadas bases et-pVQZ (base even-tempered polarizada quadruple-zeta), e
dados experimentais.

Nesse estudo foram utilizadas geometrias de equilibrio obtidas experimentalmente para

reproduzir ao maximo as condigdes utilizadas no estudo de referéncia.
8.3. Resultado e Discussao

A escolha de se usar o método OVGF no estudo das energias de dupla ionizacao foi feita

devido a precisdo que o uso deste método vem apresentando na descricdo de energias de
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ionizacao simples de valéncia externas®® e porque nao ha trabalhos na literatura que utilize o
método OVGF na descricao de energias de dupla ionizagao.

Os resultados serao classificados em grupos para facilitar a analise. Os grupos serao:
Elementos do 2° periodo, Elementos do 3° periodo, Elementos do 4° periodo, Moléculas com
ligagcbes triplas, Moléculas com ligagdes duplas, Moléculas com halogénios, e Outras

moléculas.
8.3.1. Tratamento Estatistico

A exatiddo das energias de dupla ionizagdo (EID;) foi avaliada através do desvio (4p;)

observado em relagéo aos valores experimentais'®'* (EID,,,,), dado pela Eq.8.1. A precis&o

dos métodos utilizados foi avaliada através dos desvios RMS (o) obtidos para cada grupo de

sistemas estudados e para o conjunto de todos os sistemas estudados, dado pela Eq.8.2.

Ap; = EID; — EID,yp. 8.1
i exp;

\/Zﬁ\’:l(ElDi— EIDexpi)z
N-1

g =

sendo N o numero de medidas utilizadas na obtencao de o.
8.3.2. Energias de Dupla lonizacdo de Atomos

Os valores para as energias de dupla ionizagdo experimentais'®, obtidos com o método
OVGF (EIDyy¢ri) € tedricos da literatura obtidos com o método DFT, aliado a técnica SAOP,
(EIDgpggi © EIDgcismoai) A0S sistemas atébmicos estudados sdo apresentados na Tabela A.2
do apéndice A.

Nas Figs.8.1 a 8.3 sao apresentados os graficos comparativos dos desvios obtidos para as
energias de dupla ionizagédo calculadas com o método OVGF (4p;,,..) com as fungGes de
base de Dunning e de Pople e 0s desvios Ap;,,,, © Apiycrsmeq: OPLIdOS por Chong através do

uso dos funcionais n&o-hibridos Perdew-Burke-Ernzerhof modificado por Hammer e
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colaberadores (RPBE)'® e Krieger-Chen-lafrate-Sarvin  modificado por Krieger e
colaboradores (KCISmod — ndo publicado), respectivamente, em relacdo aos valores
experimentais para os grupos Elementos do 2° periodo, Elementos do 3° periodo e Elementos

do 4° periodo, respectivamente.

Elementos do 2° periodo
12 T T T T

Il OVGF/aug-cc-pVTZ
Bl OVGF/6-311G(2df,2pd) ||
[] RPBE/etpvQZ

[ 1 KCISmod/et-pVQZ

0.6 .

: J111
el i

ADi/eV

-0.4-

0.6+

0.8 I I I !
Be+2 18 B+2 25 C+2 18 N+2 ZP O+2 SD F+2 4F Ne+2 3D

Figura 8.1: Gréfico dos desvios 4,; obtidos para as duplas ionizacées dos elementos do 2°
periodo da tabela periddica através de calculos OVGF/aug-cc-pVTZ, OVGF/6-311G(2df,2pd)
e de dados obtidos da literatura calculados com RPBE/et-pVQZ e KCISmod/et-pVQZ.
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Figura 8.2: Grafico dos desvios 4p; obtidos para as duplas ionizagbes dos elementos do 3°
periodo da tabela periddica através de calculos OVGF/aug-cc-pVTZ, OVGF/6-311G(2df,2pd)
e de dados obtidos da literatura calculados com RPBE/et-pVQZ e KCISmod/et-pVQZ.

0.6

0.4

0.2
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Figura 8.3: Gréfico dos desvios 4,; obtidos para as duplas ionizagbées dos elementos do 4°
periodo da tabela periddica através de calculos OVGF/aug-cc-pVTZ OVGF/6-311G(2df,2pd)
e de dados obtidos da literatura calculados com RPBE/et-pVQZ e KCISmod/et-pVQZ.

Elementos do 3° periodo
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Para auxiliar a analise dos resultados apresentados nas Figs.8.1 a 8.3, as Tabelas 8.1 a
8.8 trazem os elementos que apresentaram menores e maiores valores de 4p;, em mddulo,
para cada periodo estudado e os valores de A4,; entre parénteses para cada metodologia

utilizada no estudo.

Tabela 8.1: Elementos que apresentaram menores valores de 4p;, em moédulo, em cada
periodo estudado, com para a metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ e os respectivos valores do
mddulo de Ap; em eV.

N(0,080) O(0,092) Ne(0,036)
Si(0,172)  P(0,069)  S(0,216)
Ge(0,009) Se(0,075) Kr(0,061)

Tabela 8.2: Elementos que apresentaram maiores valores de 4,;, em mddulo, em cada
periodo estudado, com para a metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ e os respectivos valores do

mddulo de Ap; em eV.

B(0,265) C(0,581) F(0,411)
Na(0,395) Mg(0,316) Cl(0,456)
Ca(0,360) Ga(0,500) Br(0,477)

Tabela 8.3: Elementos que apresentaram menores valores de 4p;, em moédulo, em cada
periodo estudado, com para a metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd) e os respectivos valores

do modulo de 4p; em eV.

Be(0,150) C(0,072) N(0,018)
Na(0,257) Si(0,215)  P(0,155)
As(0,091) Se(0,257) Kr(0,328)

Tabela 8.4: Elementos que apresentaram maiores valores de 4,;, em mddulo, em cada
periodo estudado, com para a metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd) e os respectivos valores
do médulo de 4,; em eV.

B(0,267) F(0,646) Ne(0,385)
Mg(0,335) Cl(0,561)  Ar(0,396)
Ga(0,683) Ge(0,466) Br(0,760)
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Tabela 8.5: Elementos que apresentaram menores valores de 4p;, em moédulo, em cada
periodo estudado, com para o funcional RPBE associado a base et-pVQZ e os respectivos

valores do médulo de A4,; em eV.

Be(0,005) B(0,311) F(0,223)
Mg(0,022) Si(0,033) S(0,041)
Ca(0,009) As(0,108) Kr(0,085)

Tabela 8.6: Elementos que apresentaram maiores valores de 4p;, em mdodulo, em cada
periodo estudado, com para o funcional RPBE associado a base et-pVQZ e os respectivos

valores do médulo de A4,; em eV.

C(0,590) N(0,810) Ne(0,633)
Na(0,380) Al(0,219) P(0,228)
Ga(0,505) Ge(0,302) Br(0,409)

Tabela 8.7: Elementos que apresentaram menores valores de A4p;, em moédulo, em cada
periodo estudado, com para o funcional KCISmod associado a base et-pVQZ e os respectivos

valores do médulo de A,; em eV.

Be(0,110) C(0,073) Ne(0,097)
Na(0,010) P(0,043) Ar(0,004)
Ca(0,310) As(0,121) Kr(0,031)

Tabela 8.8: Elementos que apresentaram maiores valores de 4,;, em mddulo, em cada
periodo estudado, com para o funcional KCISmod associado a base et-pVQZ e os respectivos

valores do médulo de A4p,; em eV.

B(0,501) N(0,247) F(0,433)
Mg(0,219) Al(0,405) S(0,212)
Ga(0,804) Ge(0,529) Br(0,540)

As Figs.8.1 a 8.3 e as Tabelas 8.1 a 8.8 mostram poucas tendéncias generalizadas para
as descricoes das energias de dupla ionizagdo obtidas com cada metodologia. Uma delas é
que as energias de dupla ionizacdo obtidas através da metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd)
apresentaram, em geral, valores de A4p; mais negativos que os valores de A4p; obtidos com a
metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ, com excecao das duplas ionizagdes dos elementos Be, B e
C (Fig.8.1). A outra tendéncia observada é que as metodologias OVGF/6-311G(2df,2pd),
OVGF/aug-cc-pVTZ e KCISmod/et-pVQZ apresentaram um numero maior de Ap; negativos

que positivos, sendo que, para cada metodologia observaram-se, respectivamente, 4, 2 e 3
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valores de A4p; positivos e 18, 20 e 19 valores de 4p; negativos, indicando a existéncia de um
erro sistematico na descricao feita por estas metodologias.

Com relagdo ao uso da metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ, verifica-se que as duplas
ionizacoes de todos os elementos estudados do Grupo 16 e dois dos elementos estudados
dos Grupos 14, 15 e 18 da tabela peridédica estdo entre os mais bem descritos pela
metodologia (Tabela 8.1). J4 os elementos estudados do Grupo 17 (halogénios) foram os que
apresentaram, em geral, a pior descricdo das suas duplas ionizagbes pela metodologia
OVGF/aug-cc-pVTZ (Tabela 8.2).

Com o uso da base 6-311G(2df,2pd) no lugar da base aug-cc-pVTZ, verificou-se um
deslocamento dos desvios obtidos através dos célculos OVGF (Tabelas 8.1 a 8.8). Com isto,
as duplas ionizacdes dos elementos estudados do Grupos 16 e 18 deixaram de ser tdo bem
descritas como foram com o uso da metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ (Tabelas 8.1 e 8.3),
porém os elementos estudados do Grupo 15 e dois dos elementos estudados do Grupo 14 se
apresentaram dentre os elementos que tiveram suas duplas ionizagdes mais bem descritas
pela metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd) (Tabela 8.3). Os elementos estudados do Grupo 17
continuaram sendo 0s que apresentaram, em geral, a pior descricdo das suas duplas
ionizagoes pela metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd) (Tabela 8.4).

Estes resultados mostram que o método OVGF tem uma tendéncia em representar melhor
as duplas ionizacdes de elementos dos Grupos 14, 15, 16 e 18, porém com dependéncia da
base utilizada, porém é deficiente na descricao dos elementos do Grupo 17.

Os calculos DFT associado a técnica SAOP e a base et-pVQZ ndo apresentaram
tendéncias tdo claras para os funcionais RPBE e KCISmod. Um exemplo claro falta de
tendéncia apresentada por esta metodologia é dado pelas energias de dupla ionizagéao
obtidas dos calculos RPBE/et-pVQZ para os elementos Si (Grupo 14) e As (Grupo 15), que
apresentaram valores de Ap; menores que 0,11 eV (Tabela 8.5), e para os elementos C
(Grupo 14) e As (Grupo 15), que apresentaram valores de A4p; maiores que 0,5 eV (Tabela
8.6).

Contudo, verificou-se que para os calculos RPBE/et-pVQZ as energias de dupla ionizagédo
dos elementos estudados do Grupo 2 foram as mais bem descritas (Tabela 8.5) e para os
calculos KCISmod/et-pVQZ as energias de dupla ionizacdo dos elementos estudados do
Grupo 18 estdo entre as mais bem descritas (Tabela 8.7). Além disso, para os calculos
KCISmod/et-pVQZ as energias de dupla ionizacdo dos elementos estudados do Grupo 13

estéo entre as que apresentaram maiores valores de 4p; (Tabela 8.8).
163



Os desvios RMS obtidos para as energias de dupla ionizacao dos elementos de cada um

dos periodos estudados (Gzeperiodos Ozeperiodo © Ouaoperioao) € Para todos os elementos

estudados (o.;.mentos), Para cada metodologia avaliada, sdo apresentados na Tabela 8.9.

Tabela 8.9: Desvios RMS (o/eV) observados para o estudo das duplas ioniza¢des dos

elementos do 2° ao 4° periodos da tabela periédica.

Desvios OVGF/ OVGF/ RPBE/et-pVQZ KCISmod/
aug-cc-pVTZ 6-311G(2df,2pd) et-pVQZ
O2°periodo 0:32 0,35 0,53 0,31
O3°periodo 0,31 0,36 0,20 0,22
O4°periodo 0,35 0,51 0,31 0,50
Oclementos 0,31 0,39 0,34 0,34

Os dados da Tabela 8.9 mostram que ha um comportamento particular para cada
metodologia na qualidade de descricdo das energias de dupla ionizacdo de cada periodo. A
metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ mostrou regularidade na precisao da descricdo das duplas
ionizagdes nos periodos estudados. A metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd) apresentou uma
queda na qualidade da descricao das duplas ionizacdes para o 4° periodo, isto deveu-se ao
fato de que o uso da base 6-311G(2df,2pd) fez com que os desvios apresentados por esta
metodologia fossem mais negativos que os apresentados para a metodologia OVGF/aug-cc-
pVTZ. As metodologias RPBE/et-pVQZ e KCISmod/et-pVQZ apresentaram melhor
desempenho da descricao das duplas ionizacdes do 3° periodo, porém apresentaram maiores
falhas nas descricoes das ionizagdes dos periodos 2 e 4, respectivamente.

Em geral, observa-se uma qualidade da descri¢cdo das energias de dupla ionizagao similar

para as metodologias avaliadas.

8.3.3. Comparacao com as Energias de Dupla lonizacdo dos Atomos do 2° Periodo
Obtidas com o Método MCQD

Os valores para as energias de dupla ionizacdo dos elementos do 2° periodo (EIDp;)
obtidos através das ionizacbes sucessivas estudadas no Capitulo 6 com método MCQD
(EIDp;) associado ao uso das funcdes de onda UHF dos atomos neutros no estado
fundamental na descricdo dos sistemas neutro e ionizados (UHF-MCQD/dz-p-STO) séao

apresentados na Tabela A.2 do apéndice A.
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Na Fig.8.4 é apresentado o grafico comparativo dos desvios 4p;,,., obtidos com as

fungbes de base de Dunning e de Pople, os desvios 4p;,,,.. e 0s desvios Ap,;,

e ADiKCISmod

observados em relagédo aos valores experimentais, referentes as energias de dupla ionizacao

calculadas com o método UHF-MCQD/dz-p-STO, para o grupo Elementos do 2° periodo.

Elementos do 2° periodo - Comparagao com calculos MCQD
12 T T T T

Il OVGF/aug-cc-pVTZ
1l Il OVGF/6-311G(2df,2pd) ||
I RPBE/et-pVQZ
1 KCISmod/et-pVQZ
0.8f ] UHF-MCQD/dz-p-STO
0.6 4
0.4}
2
=5 02f -
=]

o II_DH . D L |
02+ |
04f 4
0.6} 4
_08 1 | 1

Be?'s B™@2s ¢?'s N+22P O+23D F*“F N+23D

Figura 8.4: Gréfico dos desvios 4,; obtidos para as duplas ionizagdées dos elementos do 2°
periodo da tabela periddica através de calculos OVGF/aug-cc-pVTZ, OVGF/6-311G(2df,2pd)
e UHF-MCQD/dz-p-STO e de dados obtidos da literatura calculados com RPBE/et-pVQZ e
KCISmod/et-pVQZ.

Os resultados obtidos com a metodologia UHF-MCQD/dz-p-STO apresentaram uma
tendéncia similar a apresentada pela metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ para este periodo,
apresentando as melhores descri¢cdes das energias de dupla ionizagdo para os elementos O
e Ne e uma das piores descri¢des para o elemento F.

O desvio RMS obtido para as energias de dupla ionizagdo dos elementos do 2° periodo
calculas através do método UHF-MCQD/dz-p-STO foi de 0,26 eV. Este desvio RMS ¢é similar
aos desvios RMS apresentados na Tabela 8.9 para as energias de dupla ionizagdo dos
elementos do 2° periodo. Isto mostra que, apesar do uso da fungédo de onda do tipo UHF nos
calculos MCQD, as energias de ionizagdo obtidas através desta metodologia podem ser
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descritas com qualidade comparavel a qualidade de métodos ja descritos e utilizados em
trabalhos encontrados na literatura.

8.3.4. Energias de Dupla lonizacao de Moléculas

1114 obtidos com o método

Os valores para as energias de dupla ionizacdo experimentais
OVGF e teodricos da literatura obtidos com o método DFT, aliado a técnica SAOP, (EIDgy7_5;)
dos sistemas moleculares estudados sao apresentados na Tabela A.3 do apéndice A.

Nas Figs.8.5 a 8.8 sao apresentados os graficos comparativos dos desvios obtidos para as

energias de dupla ionizagdo calculadas com o método OVGF (4p;,,.,.) com as fungbes de
base de Dunning e de Pople e o desvios 4p;,,. ,, obtidos por Chong através do uso do
funcional hibrido Becke 1997 modificado por Wilson'® (B97-2), em relagdo aos valores
experimentais para os grupos Moléculas com ligagdes triplas, Moléculas com ligagdes duplas,
Moléculas com halogénios, e Outras moléculas, respectivamente. Estas figuras apresentam
as férmulas moleculares dos ions duplamente ionizados das moléculas estudadas seguidas
da multiplicidade dos estados finais, entre parénteses, sendo que S representa um estado
singleto, D representa um estado dubleto e T representa um estado tripleto. As férmulas
moleculares CgHs, C4H4O, CsHsN, CsHsN e t-C4Hg representam as moléculas benzeno,
furano, pirrol, piridina e trans-1,3-butadieno, respectivamente.
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Moleculas com triplas ligacoes

oL _ Bl OVGF/aug-cc-pVTZ |
I OVGF/6-311G(2df,2pd)
1 B97-2/et-pvQZ
1.5}¢ B
'1 L -
0.5} D -
T o - |
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ﬂ
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2L J
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CcO'%(s) N,"(S) C,H,(m) C,N, (M)

Figura 8.5: Grafico dos desvios Aj; obtidos para as duplas ionizacbes das moléculas
estudadas que contém triplas ligacdes através de célculos OVGF/aug-cc-pVTZ, OVGF/6-
311G(2df,2pd) e de dados obtidos da literatura calculados com B97-2/et-pVQZ.
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estudadas que contém duplas ligagdes através de calculos OVGF/aug-cc-pVTZ, OVGF/6-

Moleculas com duplas ligacoes
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Figura 8.6: Gréafico dos desvios 4p; obtidos para as duplas ionizagbes das moléculas

311G(2df,2pd) e de dados obtidos da literatura calculados com B97-2/et-pVQZ.
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Moleculas com halogenios

I I I I I I
Bl OVGF/aug-cc-pVTZ
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Figura 8.7: Grafico dos desvios Aj; obtidos para as duplas ionizacées das moléculas

estudadas que contém halogénios através de calculos OVGF/aug-cc-pVTZ, OVGF/6-
311G(2df,2pd) e de dados obtidos da literatura calculados com B97-2/et-pVQZ.
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Outras moleculas
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Figura 8.8: Grafico dos desvios 4p; obtidos para as duplas ionizagbes para outras moléculas
estudadas através de célculos OVGF/aug-cc-pVTZ, OVGF/6-311G(2df,2pd) e de dados
obtidos da literatura calculados com B97-2/et-pVQZ.

Para o estudo das duplas ionizagcbes das moléculas, pelas Figs.8.5 a 8.8, novamente
verifica-se a tendéncia do método OVGF/6-311G(2df,2pd) apresentar desvios A4p; mais
negativos que os obtidos através do método OVGF/aug-cc-pVTZ, com excecao das
moléculas CO, CF4 e CCls.

O erro sistematico, verificado no estudo das duplas ionizagbes dos sistemas atémicos
para a metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd), de apresentar valores negativos de Ap;
permanece no estudo das moléculas, sendo verificados 8 valores positivos e 18 valores
negativos de A4p; com esta metodologia. Entretanto este erro deixou de ser verificado para a
metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ no estudo das duplas ionizagdes das moléculas, ja que
foram verificados 15 valores positivos e 11 valores negativos de 4,; com esta metodologia.

Considera-se atualmente que energias de dupla ionizagdo calculadas teoricamente que
apresentam desvios de até 0,5 eV estdo de acordo com os valores experimentais'’'®,
considerando-se a maior complexidade e incerteza experimental envolvidas no processo de
ionizagao?.
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Para a metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ verificou-se valores de Ap; maiores que 0,5 eV
para as duplas ionizagdes das moléculas CO, Nz, Oz, NO, CsHsN, CF4 e SF¢ (Figs.8.5 a 8.8).

A troca da base aug-cc-pVTZ pela base 6-311G(2df,2pd) para os célculos de dupla
ionizacao feitos com o método OVGF, apesar da tendéncia que os desvios obtidos com a
metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd) apresentaram de serem mais negativos, em geral, que
os desvios obtidos com a metodologia OVGF/aug-cc-pVTZ, ndo fez com que um numero
muito maior de desvios fossem maiores que 0,5 eV (Figs.8.5 a 8.8). As moléculas estudadas
que tiveram desvios maiores que 0,5 eV para as energias de dupla ionizagao estudadas com
a metodologia OVGF/6-311G(2df,2pd) foram CO, Nz, NO, CS,, CF4, SFs, CsHs € CsHsN,
sendo que as energias de dupla ionizagdo das moléculas CO, Nz, NO, CF4, SFs e CsHsN
também apresentaram desvios maiores que 0,5 eV com ouso da metodologia OVGF/aug-cc-
pVTZ.

Observa-se que todas as moléculas para as quais foram obtidos desvios maiores que 0,5
eV com o uso dos método OVGF possuem sistemas de orbitais = ou possuem o elemento F
na constituicdo. Isto indica que as espécies iniciais, intermediarias e finais que participam do
processo de dupla ionizagao destes sistemas séo altamente correlacionadas e a metodologia
OVGF ndo é sempre capaz de descrever as componentes AE.,.. envolvidas nas duplas
ionizagOes de forma eficiente.

Para a molécula CsHsN pode ter havido influéncia da desconsideracdo das energias
internas da molécula neutra e dos ions envolvidos no processo de dupla ionizagao, pois 0s
elétrons ionizados foram retidos dos orbitais © da piridina que possuem carater ligante, porém
este ndo deve ter sido o Unico fator para a contribuicao da descri¢cdo pobre da dupla ionizagao
desta molécula.

A metodologia B97-2/et-pVQZ forneceu valores de A4p; maiores que 0,5 eV para as
moléculas CO, N, CoH,, CoNo, O, e H.O (Figs.8.5 a 8.8). Portanto, esta metodologia
demonstrou descrever de forma mais pobre as duplas ionizagdes das moléculas que
continham tripla ligagdo e que possuem orbitais pi preenchidos, de forma similar ao verificado
no estudo feito com o método OVGF.

Os desvios RMS obtidos para as energias de dupla ionizagdo das moléculas constituintes
dos grupos Moléculas com ligacoes triplas, Moléculas com ligagdes duplas, Moléculas com
halogénios e das moléculas que continha halogénios X com X=Cl, Br (Giripias: Caupias
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Ohatogénios © Ocipr, f€SPEctivamente) e para todas as moléculas estudadas (omescuias), Para

cada metodologia avaliada, sao apresentados na Tabela 8.10.

Tabela 8.10: Desvios RMS (o/eV) observados para o estudo das duplas ionizagdes das

moléculas estudadas.

Desvios OVGF/ OVGF/ B97-2/et-pVQZ
aug-cc-pVTZ 6-311G(2df,2pd)
Gtriplas 1 ’3 1 ,2 1 ,8
Oduplas 0,5 0,5 0,5
Ohalogénios 0,9 1,0 0,1
ocLBr 0,1 0,3 0,2
Omoléculas 0,7 0,7 0,7

Os dados da Tabela 8.10 mostram os métodos estudados descreveram as duplas
ionizacoes das moléculas com triplas ligagcdes de maneira mais pobre que as demais, sendo
que a metodologia B97-2/et-pVQZ foi a que apresentou o pior desempenho e o método
OVGF apresentou desvios RMS semelhantes com as duas bases utilizadas no estudo.

As duplas ionizacdes das moléculas com dupla ligacao apresentam desvios RMS
similares e dentro do limite considerado com ideal, 0,5 eV, (Tabela 8.10).

Para as moléculas que continham halogénios, verifica-se que a metodologia B97-2/et-
pVQZ descreveu muito bem as duplas ionizagdes, porém o método OVGF, com as duas
bases utilizadas, forneceu desvios RMS elevados. Os elevados desvios RMS obtidos com o
método OVGF para as duplas ionizagdes das moléculas halogenadas se deram devido aos
valores de o maiores que 1 ou 2 eV observados para o estudo das moléculas CF4 e SFs.
Desconsiderando-se os desvios ruins obtidos para estas duas moléculas, verifica-se que o
método OVGF foi capaz de descrever bem as duplas das demais moléculas halogenadas,
apresentado desvios RMS de 0,1 eV com o uso da base aug-cc-pVTZ e 0,3 eV com o uso da
base 6-311G(2df,2pd) (Tabela 8.10).

No geral, observa-se que as trés metodologias descreveram as energias de dupla
ionizacao das moléculas estudadas de maneira similar, porém com desvios RMS que
excedem o valor que é aceito como estando de acordo com os valores experimentais (0,5
evV).
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8.4. Conclusoes

Verificou-se que o método OVGF, tanto no estudo das duplas ionizacbes de atomos,
quanto de moléculas, apresentou uma precisdo similar aos resultados obtidos com os
funcionais, aliados a técnica SAOP, mesmo utilizando bases mais simples (triple-zeta) que a
base utilizada no trabalho de Chong (quadruple-zeta).

Uma das vantagens de se trabalhar com o método OVGF é o fato de que com apenas
dois calculos é possivel obter a energia de ionizacdo para um sistema, sem ter que avaliar
uma grande quantidade de variagées da metodologia, como foi necessario no estudo feito
por Chong? com o método DFT em que varios funcionais foram testados para obter o que
fornecia melhor resultado. Além disso, o tempo computacional gasto com o método OVGF
nestes calculos foi da ordem de minutos, em computadores Core 2 Quad de 2,4GHz, assim
como para os calculos realizados por Chong?, em computadores Pentium 4 de 3,2GHz.

No entanto, de modo geral, ainda s&o necessarias melhorias em ambas as metodologias.
Em especial, sdo necessarias melhorias no método OVGF para a descricao de duplas
ionizacées de halogénios, moléculas com sistemas de orbitais © e halogenadas, e na
metodologia DFT para a descricao de duplas ionizacdes de moléculas com triplas ligagdes.

Verificou-se também que o uso do método MCQD associado as fungdes de onde do tipo
UHF na descricdo de duplas ionizagdes dos elementos do 2° periodo da tabela periddica

fornece resultados com precisao similar a dos métodos OVGF e DFT.
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9. Conclusoes Gerais

Os métodos MCQD e OVGF mostraram-se eficientes na descricdo das energias de
ionizagao simples, apresentando, na maioria das vezes, desvios em relacdo as energias de
ionizagao verticais simples experimentais dentro do limite aceitavel, menores que 0,5 eV. O
uso das fungbes de onda relaxadas, associadas aos metodos MCQ, foi essencial para a
descricdo das energias de ionizagado de carogo dentro do limite de preciséo aceitavel.

E possivel corrigir a deficiéncia que o teorema de Koopamans apresenta na descrigdo de
energias de ionizagao sucessivas com o uso do método MCQV associado a fungdes de onda
do estado fundamental de sistemas neutros. Além disso, a equacgéo obtida para as energias
de ionizagao sucessivas com esta metodologia € tdo simples quanto a equagéao do teorema
de Koopmans.

Foi possivel resgatar a idéia original de Mulliken através da construcao de diagramas de
correlacao do tipo —EI X 65,45 tedricos e quantitativos, com as energias de ionizacao sendo
calculadas formalmente, através da Eq. 2.5, a partir de energias eletronicas totais obtidas de
calculos MCQ. As grandezas E,jqx, Ecorr € AE.or» NA0 demonstraram ser importantes para a
definicdo do comportamento qualitativo dos diagramas construidos.

E possivel, através da andlise das distribuicbes discretas de carga geradas pelos
métodos MCQ, obter cargas parciais para os atomos constituintes de uma molécula, algo
inédito para estes métodos.

Verificou-se que o método OVGF, tanto no estudo das duplas ionizagbes de atomos,
quanto de moléculas, apresentou uma precisdo similar aos resultados obtidos com os
funcionais, aliados a técnica SAOP, mesmo utilizando bases mais simples (triple-zeta) que a
base utilizada no trabalho de Chong (quadruple-zeta). Com ambas metodologias, grande
parte dos desvios para as energias de dupla ionizagdes, relativos aos valores experimentais,
se encontram dentro dos valores aceitaveis, tanto para atomos (0,1 eV), quanto para
moléculas (0,5 eV).
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10. Perspectivas

1) Os resultados obtidos para as energias de ionizagao verticais simples com os métodos
MCQ podem ser melhorados através do uso de funcbes de correlagdo eletrénica explicita

(v.,,.) na construgdo da fungdo de onda ou através do uso de fungdes de onda

multiconfiguracionais, porém este Ultima alternativa deve elevar muito o tempo dos calculos
de energia eletronica total. Problemas relacionados a ortogonalidade do sistema também
devem ser estudadas.

2) E possivel realizar-se o calculo analitico das energias de ionizagdo sucessivas através
da Eq. 6.4, devendo-se obter um resultado similar ao obtido através do método MCQV.

3) Deve-se buscar alguma propriedade molecular que permita a interpretacao direta dos
diagramas de correlagdo construidos através dos métodos MCQ, provavelmente relacionada
com a densidade eletrénica nas ligacoes.

4) A possibilidade de obtencéao de cargas parciais de Bader com os métodos MCQ pode
viabilizar o estudo de propriedades moleculares através da andlise das distribuicoes
discretas de carga construidas.

5) Energias de dupla ionizac&o de valéncia podem ser obtidas através dos métodos MCQ,
para atomos e moléculas diversas, para que se possa avaliar quantitativamente a
capacidade do método na descricao desta propriedade.

6) O método OVGF foi aplicado no calculo das duplas ionizagdes mais externas. Seria
desejavel avaliar a aplicabilidade do método para duplas ionizagées constituidas por

ionizagOes externas.
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A.Tabelas — Energias de lonizacao Sucessivas e Energias de
Dupla lonizacao

A.1. Tabelas

Tabela A.1. Valores de EIS,,,,, EISy,, EISp, € EISk,, em eV, para os elementos do 22 periodo.

Espécie EIS,.,, EISy, EIS)p, EIS,
Formada
Lit 1S 5,39172 5,347 5,349 5,343
Li*? 2§ 75,64018 75,948 75,608 67,176
Lit3 122,87661 120,956 122,502 67,662
Be* 2§ 9,3227 8,418 9,112 8,417
Be*2 1§ 18,21116 17,743 18,250 8,417
Be*3 2§ 153,89661 154,297 153,867 128,774
Be** 217,71865 216,081 217,717 128,774
B+ 1S 8,29803 8,664 8,456 8,671
B*2 2§ 25,15484 23,922 24,628 12,130
B*3 1§ 37,93064 36,690 38,006 14,823
B** 2§ 259,37521 259,818 259,371 209,117
B*S 340,22580 338,443 340,121 209,529
c*?2p 11,26030 11,939 11,398 11,929
c*21s 24,38332 25,365 24,551 11,930
c*32s 47,8878 45,571 47,152 15,854
c*tt1s 64,4939 62,265 64,648 22,537
Cc*52s 392,087 392,585 391,983 307,450
c*e 489,99334 487,940 489,805 308,678
N*3p 14,53414 15,412 14,654 15,500
N*22p 29,6013 31,899 29,704 15,500
Nt31g 47 44924 48,306 47,678 15,501
N*+42g 77,4735 73,232 76,585 19,712
N5 1g 97,8902 94,184 98,074 31,604
N*62g 552,0718 552,659 551,942 423,914
N*7 667,016 664,596 666,584 426,361
0t *S 13,61806 14,398 13,566 14,345
0*23p 35,11730 38,290 35,175 16,424
0*32p 54,9355 57,701 55,162 18,988
ott1s 77,41353 76,594 77,809 18,990
052§ 113,8990 108,383 112,673 29,305
0*e1s 138,1197 131,977 138,477 38,314
0*7 2§ 739,29 739,816 739,185 561,214
0+8 871,4101 868,573 870,436 563,266
F*3p 17,42282 18,429 17,501 18,452
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Espécie EIS..,] EISy, EIS)p, EIS,
Formada
F*24s 34,97082 39,721 34,571 18,452
Ft33p 62,7084 67,338 62,851 19,657
Ft42p 87,1398 88,721 87,544 19,657
F*51s 114,2428 111,004 114,745 22,535
F*62s 157,1651 149,923 155,789 40,145
F*71s 185,186 175,941 185,563 45,226
F*82g 953,942 954,094 953,615 717,037
F*o 1103,1176 1099,783 1101,552 718,279
Ne* 2p 21,5646 22,822 21,787 22,900
Ne*?3p 40,96328 47,016 40,712 22,900
Ne*3 4§ 63,45 71,159 63,011 22,900
Ne**3p 97,12 102,196 97,388 22,900
Ne*52p 126,21 126,171 126,830 22,900
Ne*6 1§ 157,94 150,498 158,578 22,900
Ne*7 2§ 207,2759 198,044 205,497 52,312
Ne*8 1§ 239,0989 225,852 239,613 52,312
Ne*9 2§ 1195,8286 1195,633 1195,322 891,444
Ne*10 1362,1992 1358,173 1359,775 891,444
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Tabela A.2 Valores de EIDcyy;, EIDoygri, EIDgpggi, EIDkcismoai © EIDp;, €m eV, para os

elementos do 2° ao 4° periodos.

Espécie EID, ;" EIDgygr; EIDgpppri  EIDkcismoai  EIDp;
Formada aug-cc- 6-311G
pVTZ  (2df,2pd)
Be*? 1§ 27,5339 27,376 27,384 27,5288 27,4240 27,363
Bt? 2§ 33,4529 33,188 33,720 33,1415 32,9522 33,083
c*21s 35,6436 36,225 35,716 36,2332 35,5705 35,949
N*t22p 44 1372 44217 44,155 449474 44,3837 44,358
ot*?3p 48,7354 48,643 48,491 49,1207 48,5277 48,740
Ft24g 52,3936 51,983 51,748 52,6162 51,9608 52,071
Ne'*?3p 62,5279 62,492 62,143 63,1609 62,6247 62,500
Na*t?2p 52,4255 52,820 52,168 52,8053 52,4160 -
Mgt? 1S 22,6815 22,366 22,347 22,7038 22,4628 -
Al*t2 2§ 24,8143 24,557 24,543 24,5949 244090 -
Sit21s 24,4975 24,326 24,283 24,5308 24,3107 -
p*t2z2p 30,2561 30,187 30,101 30,4840 30,2127 -
st23p 33,6979 33,482 33,386 33,6574 33,4856 @ -----
Cl*t2 4§ 36,7816 36,326 36,221 36,7053 36,6025 -
Ar*23p 43,3893 43,101 42,993 43,5455 43,3935 -
Cat? 1S 17,9849 17,625 17,603 17,9763 17,6754 -
Gat? %S 26,5144 26,014 25,831 26,0096 25,7100 -
Ge*t? 1S 23,8340 23,825 23,368 23,5325 23,3055 -
Ast?2p 28,3778 28,690 28,287 28,4858 28,2571 -
Set23p 30,9424 31,017 30,685 30,7598 30,5669 -
Br*? 4§ 33,4048 32,928 32,645 32,9958 32,8647 -
Krt23p 38,3595 38,298 38,032 38,4449 38,3290 -

*Obtidas através da soma da 12 e da 22 ionizagdes do elemento
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Tabela A.3 Valores de EIDcyyp;, EIDoygri, EIDgg;_; € EIDp;, em eV, das moléculas

estudadas.
Espécie EID,,,; EIDyycri EIDgg7_»;
Formada
(Multiplicidade) aug-cc-pViz (gjf 72:)%)
CO*2 (S) 41,5 40,529 40,555 42,13
0,2 () 37,1° 37,771 37,059 38,72
NO*2 (D) 38,7° 39,995 39,910 38,71
HCI*2 (T) 35,80* 35,668 35,545 35,99
HBr*2 (T) 32,75° 32,656 32,391 32,83
Br,™? (1) 28,47 28,406 28,198 28,32
CL*% (T) 31,30° 31,084 31,017 31,14
N,*2(8) 43,0° 44,901 44,847 45,04
0CS*2 (T) 30,5° 30,308 30,130 30,74
N,0*2 (T) 35,87 35,459 35,316 35,82
H,0%*% (T) 40,0° 40,458 40,015 40,57
H,S%2 (S) 31,82° 31,848 31,783 31,94
50,2 (T) 34,3% 34,267 33,996 34,26
€S, (T) 27,01° 26,653 26,506 27,08
€0, (T) 37,60° 37,405 37,240 37,65
C,H, 2 (T) 32,22 32,209 32,101 30,00
C,N, Y2 (T) 35,2° 34,818 34,746 34,54
CH,Br,** (T) 27,02 27,006 26,618 27,11
CF,* (T) 407 41,341 42,007 40,06
CClL,*? (T) 28,5° 28,372 28,592 28,25
SFY2 (T) 37,5% 39,077 38,897 37,45
CsHs ™ (T) 25° 24,558 24,435 24,51
C,H,0%2 (S) 25,5° 25,538 25,396 25,70
C,HsN*2 (T) 242 24,041 23,856 23,94
CsHsN*2 (T) 25,5° 26,285 26,151 25,49
t — C,Hg™ (S) 25,02 25,105 24,980 25,05
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