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Resumo

ESTUDO DE ENERGIAS ENERGIAS DE DUPLA IONIZACAO E DE LIGA-
CAO DE ELETRON POR MONTE CARLO QUANTICO E METODOS POS-HARTREE-
FOCK O estudo de processos fotoeletronicos, como energias de dupla ionizacao é
de grante interesse tedrico e experimental na area da fisica molecular. Calculos e me-
didas experimentais de energias de dupla ionizacao e de energias de ligacao de elétron
envolvem o entendimento de correlacao e relaxacao eletronica. A consideracao de tais
efeitos é indispensavel para a obtencao de resultados precisos. No presente trabalho,
tais processos fotoeletronicos sao estudados com métodos Pos-Hartree-Fock e Monte
Carlo Quantico (MCQ). No ultimo caso, o método foi adaptado de maneira a utilizar
um tipo diferente de funcao de onda. A primeira parte desta tese envolve o estudo
de energias de dupla ionizacao. O objetivo prinicipal é a andlise do tipo de funcao de
onda tentativa no método MCQ. Trés diferentes formas foram estudadas: Uma fungao
Hartree-Fock monodeterminante com uma funcao de correlacao eletronica explicita de
Boys-Handy otimizada para a molécula; uma fungao CI multideterminante; e ainda,
uma funcao de onda multideterminante construida a partir de orbitais de Dyson. Para
obter a funcao de onda de Dyson, um extenso trabalho envolvendo estudo e progra-
magao do programa de célculo de estrutura eletronica Gaussian 09 foi necessario. A
primeira parte da tese ainda envolve o estudo de energias de dupla ionizacao por méto-
dos Interacao de Configuracoes Multireferéncia MRCI e Gaussian-3 G3. Os resultados
obtidos sao comparados aos resultados obtidos por MCQ. A segunda parte da tese
compreende o estudo de energias de ligacao de elétron de complexos de gases nobres
com o anion Uracila. A coexisténcia de anions em que o orbital singularmente ocu-
pado apresenta caracteristicas de um orbital de valéncia e de um orbital muito difuso
é investigada através de andlise de geometria e do cédlculo de energias de afinidade

eletronica e de ligacao de elétron dos complexos neutros e anionicos.
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Abstract

STUDY OF DOUBLE IONIZATION ENERGIES AND ELECTRON BINDING
ENERGIES WITH QUANTUM MONTE CARLO AND POST-HARTREE-FOCK
METHODS  The study of photoelectron processes such as double ionization en-
ergies has become a very interesting field in experimental and theoretical molecular
physics. Calculation and experimental measure of double ionization energies and
electron binding energies involve understanding of electron correlation and relaxation
energies. Consideration of those effects are a requisite in order to predict precise val-
ues. In this work, those photoelectron processes are studied with post-Hartree-Fock
and Quantum Monte Carlo (QMC) methods. In the latter case, the method was also
modified to take in account a different type of wavefunction. The first part of this
thesis is concerned with the study of double ionization energies. The main objec-
tive of this work is the analysis of the type of trial wavefunction in QMC method.
Three different forms were studied: A single determinant Hartree-Fock function, with
the Boys-Handy explicit electron correlation function optimized for the molecule; a
multi-determinant CI wavefunction; and finally, a multi-determinant wavefunction
built from Dyson orbitals. In order to obtain the Dyson wavefunction, an extensive
work on studying and programming the electron structure package Gaussian 09 was
necessary. The first part still comprises the study of double ionization energies with
MRCI and G3 methods. The results thus obtained were compared to the QMC re-
sults. The second part of this thesis embraces the study of electron binding energies of
uracil-noble-gas complexes. The coexistence of valence and diffuse-bound anions of
U(Xe), suggested by experimental studies is investigated with geometry analysis and
calculation of adiabatic electron affinities and vertical electron detachment energies

of the neutral an anionic complexes.
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Parte 1

Energias de Dupla Ionizacao






Capitulo 1

Introducao

Desde os seus primordios, a espectroscopia eletronica tem sido uma ferramenta
de andlise de grande importancia em vérios campos da ciéncia. Até meados da
década de 1960, as principais técnicas utilizadas para estudar a estrutura de ato-
mos e moléculas empregavam fundalmentalmente espectroscopia éptica, métodos de
difracao, ressonancia magnética e espectrometria de massas.’ Diversas informacoes a
respeito do ambiente eletronico ao qual o elétron esta sujeito, quando ligado a amostra,
podem ser obtidas, inclusive de determinacao elementar da amostra. Enquanto as
ionizagoes de valéncia nos fornecem principalmente informagoes de analise elementar
qualitativas, e sobre a natureza das ligacoes quimicas e propriedades de superficie,
as ionizacoes de camada interna e de carogo podem fornecer uma andlise elementar
quantitativa, além de propriedades 6pticas, oxidacao, capacidade de difusao, corrosao,

estrutura de filmes finos e aparecimento de coloracao.57

Com o advento da espectroscopia de fotoelétrons no estudo de sistemas molecu-
lares, um problema relativo a interpretacao dos espectros surge. Aliada ao aumento
do tamanho do sistema eletronico, a interacao entre a radiacao ionizante e os niveis
eletronicos da amostra pode gerar, além dos processos de ionizagoes simples, uma
variedade de processos nao-radiativos durante o processo de ionizacao, o que torna o

espectro de dificil interpretagao.

Atualmente, o foco da espectroscopia fotoeletronica passou a ser nao a identifi-
cacao quimica, mas sim, o estudo dos processos que sao desencadeados durante a
ionizacao.*® ' Sendo assim, o principal objetivo das técnicas modernas torna-se o
estudo dos mecanismos envolvidos durante o processo. Com isso, é inevitavel que
nao seja langada mao de um poderoso auxiliar na dificil tarefa de interpretacao dos

espectros: os calculos quanticos.



1.1. ABORDAGEM EXPERIMENTAL

1.1 Abordagem Experimental

A espectroscopia de fotoelétrons ou PES (do inglés Photoelectron Spectroscopy)
envolve essencialmente a ionizacdo de uma amostra (molecular, atomica ou sélida) M
por um feixe de fétons monoenergéticos, sendo que, nesse processo, a amostra perde

um elétron. Tal processo pode ser representado pela equagao 1.1:
M+ hv — M (Epy) + e (1.1)

em que M™T é o fon gerado com energia interna Ej;,; e e o fotoelétron produzido.
Sendo a energia interna correspondente a soma das energias eletronica, vibracional e
rotacional, pode-se considerar que se o ion é formado em seu estado fundamental, a
energia interna é nula. Assim, sendo conhecida a energia hr dos fétons incidentes,
pode-se determinar facilmente a energia de ionizacao I, tendo sido medida a energia
cinética L, do fotoelétron ejetado: hv = Ej + I,. A figura 1.1 ilustra o processo de

fotoionizagao descrito pela equacao 1.1.
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Figura 1.1: Processo bésico de fotoionizacao. Figura retirada da referéncia [1].

Primordialmente, as técnicas de Photoelectron Spectroscopy desenvolvidas foram
UPS, do inglés Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, e XPS, do inglés X-ray Photo-
electron Spectroscopy. Enquanto na primeira sao afetados os elétrons de valéncia ou os
elétrons de superficie, da segunda podem ser obtidas informacoes sobre os elétrons de

camadas internas, mas com menor precisao que a UPS. Apesar da imprecisao imposta
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1.1. ABORDAGEM EXPERIMENTAL

pela largura natural das linhas dos raios-X, a técnica fornece dados que permitem
determinar a composicao atomica dos orbitais moleculares. Além de fornecer dados
qualitativos a respeito da composicao elementar da amostra, um espectro de XPS
pode fornecer dados quantitativos através da andalise dos deslocamentos nas energias
de ligacao dos elétrons de caroco.

Em geral, o processo de ionizagao nao ocorre isoladamente, outros processos en-
volvendo a reorganizagao interna dos elétrons apds a ionizacao do elétron de caroco
acontecem. Entre eles, estao o processo Auger e a fluorescéncia de raios-X.%6 Am-
bos os processos, fluorescéncia de raios-X e Auger, podem fornecer dados importantes
a respeito dos niveis eletronicos de um sistema molecular. No entanto, a probabi-
lidade de que o processo Auger ocorra ao invés da fluorescéncia de raios-X é muito
maior. Isso confere um uso mais extensivo da espectroscopia de elétrons Auger (AES
Auger Electron Spectroscopy) desde o descobrimento do processo por Pierre Auger,
em 1925.17

O processo Auger envolve a ionizacao de elétrons de niveis eletronicos distintos
de valéncia interna, o que acarreta a quebra da simetria molecular pelo rearranjo
eletronico. Isso torna os espectros Auger moleculares muito mais complexos que
aqueles obtidos por XPS ou UPS. Normalmente, a AES apresenta uma incerteza
experimental de 1 a 2 eV, sendo as energias medidas da ordem de centenas de eV.

Técnicas contemporaneas a AES permitem a investigacao das energias de dupla
ionizacao de sistemas moleculares diretamente, sem a medida da energia cinética do
elétron Auger. Por exemplo, a Dupla Transferéncia de Carga, DCT, do inglés Dou-
ble Charge Transfer. A DCT foi desenvolvida por Fournier e Appell em 19738, cujo
principio é uma reacao de dupla captura de elétrons. Projéteis Pt sao gerados por im-
pacto de elétrons e acelerados a energias de keV, colidindo com a amostra M e gerando
fons duplamente carregados M2t pela transferéncia de dois elétrons da amostra para
o projetil. Os projéteis usualmente incididos na amostra sao Ht, OH" e F*. A im-
precisao da técnica de DCT é da ordem de 0,5 eV, correspondendo a 1% das energias
de ionizacao medidas, que sao da ordem de dezenas de eV.'?22

O advento da radiacao sincrotron tornou possivel o estudo de duplas ionizagoes de
sistemas moleculares com uma maior precisao, visto que a energia ionizante pode ser
controlada com maior rigor.21:?® Dentre as técnicas modernas que utilizam radiacao
sincrotron como fonte ionizante, as mais utilizadas sao as chamadas técnicas de coin-
cidéncia, que sao capazes de detectar fons e/ou fotoelétrons resultantes do processo
de ionizacao coincidentemente.

Como um tunico féton incidente pode interagir com apenas um elétron-alvo, o pro-
cesso da dupla ionizacao direta por um tunico féton é devido a correlacao eletronica,

ou seja, as interagoes coulombicas entre os elétrons-alvo. Assim, a dupla ionizacao



1.2. ABORDAGEM TEORICA E COMPUTACIONAL

envolve uma série de processos, que devem ser conhecidos e isolados para que in-
formagoes tteis a respeito dos dications possam ser obtidas. Sendo assim, deve-se
dispensar bastante atencao ao fato de ocorrerem processos de dissociacao do dication
gerado, no caso de sistemas moleculares.

As técnicas conhecidas como TPFEsCO - do inglés Threshold Photoelectron Spec-
troscopy Coincidence®>?® | PEPECO - do inglés Photoelectron Photoelectron Coin-
cidence'™?, PIPICO - do inglés Photoion Photoion Coincidence® e PEPIPICO - do

8 s30 todas baseadas no uso de

inglés Photoelectron Photoion Photoion Coincidence?
dois analisadores simultaneamente (com excec¢ao da tltima que usa trés analisadores),
capazes de detectar concomitantemente os elétrons e/ou ions decorrentes do processo
de ionizagao de camadas de valéncia e de dissociacao. Usualmente, os dois fotoelétrons
detectados (TPEsCO e PEPECO) apresentam energia cinética nula, ou seja, a energia
ionizante da fonte é variada sendo determinada a energia de dupla ionizacao como a
energia incidente capaz de ionizar a amostra.

Publicagoes recentes (2008-2010)'42 empregando técnicas de TPEs relatam a
tripla ionizacao de moléculas e o chamado efeito Auger duplo. O efeito Auger duplo
envolve uma segunda reorganizacao eletronica que resulta na ejecao de um terceiro
elétron da amostra. Um grande nimero de possibilidades envolve essa segunda re-
organizacao eletronica, o que aumenta a dificuldade de elucidacao dos mecanismos e

também o interesse nesse tipo de processo.

1.2 Abordagem Teérica e Computacional

A maneira mais simples de obter energias de ionizacao teoricamente é utilizando
o teorema de Koopmans.>* O teorema de Koopmans associa a energia de ionizacao
ao negativo da energia orbital canonico Hartree-Fock para camada fechada e permite
a determinagao aproximada de energias de ionizacao de atomos ou moléculas, de
maneira simples e imediata. As estimativas sao qualitativamente satisfatorias para
elétrons de valéncia, mas tendem a piorar a medida que os elétrons sao removidos
de camadas mais internas, principalmente devido a auseéncia de efeitos de relaxacao
eletronica na estrutura ionizada e de correlagao eletronica no método Hartree-Fock
tanto para o sistema neutro quanto para o ionizado.

Estudos de energias de ionizagao por métodos de célculo quantico ab initio comecaram
a ser realizados nos anos 1970731735 baseados na diferenca das energias eletronicas en-
tre os sistemas neutro e ionizado (no caso de ionizagoes simples) ou entre os estados
inicial e final do processo Auger (no caso das energias Auger). Métodos como Hartree-
Fock ou Interagao de Configuragoes (CI - Configuration Interaction), utilizando con-

junto de bases gaussianas, eram geralmente empregados.
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Com o desenvolvimento de novos e melhores métodos quanticos, bem como sua
praticabilidade computacional, cdlculos mais refinados de energias de ionizagao pud-
eram ser postos em pratica, inclusive para sistemas mais complexos. Os chama-
dos métodos pos-Hartree-Fock passaram a ser utilizados, também baseados no cal-
culo indireto da energia de ionizacao. Recentemente, métodos ab initio altamente
correlacionados e multireferéncia como MRCI (Multireference Configuration Interac-
tion)'31936 CCSD(T) (Coupled Cluster singles and doubles)'*153637 MRPT2 (Multi-
reference Perturbation Theory)®39  MRCC (Multireference Coupled Cluster)* e MC-
SCF (Multi-Configurational Self-Consistent Field)*'? sao largamente empregados no
calculo de energias de ionizacao simples, duplas e até mesmo triplas, em busca da
elucidagao de mecanismos de ionizagao e decorrentes desta, como fotodissociacao.
Resultados muito precisos vém sendo obtidos através dos métodos citados, da ordem
de ou menores que 0,5 eV para energias de ionizacao simples de camadas internas e de
caroco, bem como de duplas e triplas ionizagoes. Para energias de ionizacao simples
de valéncia, os desvios alcangados por tais métodos sao ainda menores, da ordem de

0,05 eV, assim como a incerteza experimental.

Métodos que calculam diretamente as energias de ionizacao simples e duplas de
sistemas moleculares vém sendo desenvolvidos nos tltimos anos e empregados com
significativo sucesso. Um dos métodos que apresentam excelentes resultados para as
chamadas CEBEs (Core Electron Binding Energies, energias de ligacao de elétron de

40,41 g partir da Teoria do Funcional de Densidade

caroco) foi desenvolvido por Chong
(DFT), baseado no modelo de estado de transi¢ao de Slater’?. O método apresenta
resultados excelentes, que diferem dos valores experimentais por menos de 0,2 eV 4348
Além das energias de ionizagao de caroco, recentemente o método de Chong tém sido
utilizado para determinar energias de dupla ionizacao de valéncia de uma série de
atomos e moléculas?, mostrando boa precisao. Entretanto, os métodos baseados na
Teoria do Funcional de Densidade formalmente nao sao capazes de tratar estados ex-
citados, o que pode nos direcionar a descartar de imediato o seu uso no calculo de
energias de ionizagao. No entanto, os esforcos dispensados em contornar essa car-
acteristica do método, que em principio é essencial, vém tornando os métodos DFT
extremamente atrativos para o cédlculo de energias de ionizagao. O maior exemplo
disso ¢é o fato de que a maioria absoluta dos artigos cientificos divulgados cujo assunto
¢é a busca de energias de ionizacao de caroco de sistemas atomicos e moleculares en-
volve a Teoria do Funcional de Densidade. O grupo de pesquisa do Prof. D. P. Chong
vem obtendo energias de ionizagao de caroco e também energias de dupla ionizagao
pelo método descrito nesse trabalho como DFT-SAOP (do inglés State Average Or-
bital Potentials) com precisao experimental. Além de resultar em valores precisos, a

grande vantagem dos métodos DFT ¢ a sua disponibilidade em pacotes de programas
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1.2. ABORDAGEM TEORICA E COMPUTACIONAL

largamente difundidos e aceitos pela comunidade cientifica, como o ADF. A mencao
da simplicidade com que o problema é tratado pelo método em sua propria divulgagao
comercial conquista cada vez mais adeptos e usuarios do método. Dos métodos DFT
apresentados neste trabalho, o que parece fornecer os melhores resultados é o SAOP.
Na verdade, ¢é o tinico que apresenta resultados aceitaveis. Os métodos que se baseiam
na correcao de auto-interacao de Perdew-Zunger falham e sua aplicacao é limitada,

apenas energias de ionizacao simples sao reportadas na literatura.

De encontro aos métodos DFT, os métodos baseados no formalismo Coupled
Cluster, tratam formalmente os estados excitados. Valores muito precisos sao obtidos
com os métodos MRCC, EOM-CC (FEquation of Motion Coupled Cluster) e CCGF
(Coupled Cluster Green’s Function).’®5% Tais métodos permitem a obtengdo de ener-
gias de ionizacao de caroco com um desvio em relagao ao experimental entre 1 e 1,5
eV, e para energias de ionizagao de valéncia e valéncia interna da ordem de 0,5 eV. A
alta precisao do método s6 é alcancada a partir de um grande esfor¢co computacional.
Sao necessarias correcoes de excitacoes duplas e triplas, o que aumenta o fator de
escalamento de N® para N7. Sendo N o que define o tamanho do sistema. Cabe
citar que métodos como Hartree-Fock (HF) e DFT apresentam um escalamento com-
putacional de N3, enquanto o Monte Carlo Quantico, estudado no presente trabalho,
N5 a N5, No entanto, o questionamento de seu uso recai na dificuldade de manejo
computacional (o que na verdade nao deveria ser considerado uma dificuldade) o que
limita a difusao do seu uso. O método MR-CC, em especial, devido ao fato de ser
muito sensivel a escolha do espaco ativo, torna-se menos difundido ainda. Os méto-
dos CC também sao mais custosos computacionalmente que os métodos DFT, o que
limita o seu uso para sistemas grandes. A diferenga entre os métodos EOM-CC e
CCGF ¢é muito ténue, sendo assim, tanto em termos de custo computacional quanto
de resultados precisos alcangados, nao existe uma escolha ébvia entre os dois métodos.
No entanto, enquanto alguns poucos artigos foram publicados com enfoque no método
CCGPF, dezenas véem sendo publicados em EOM-CC. Varias propostas vém sendo for-
muladas com o intuito de aumentar a precisao do método, basicamente direcionadas
na avaliacao das excitagoes a serem incluidas explicitamente ou perturbativamente no
operador de cluster, bem como avalicao de func¢ao de base. Outros métodos basea-
dos na teoria de propagadores de elétrons vém sendo desenvolvidos com o intuito de
obter energias de ionizacao simples e duplas, como por exemplo os métodos ADC(2)
e SD2. O método chamado de ADC(2), do inglés Algebraic Diagrammatic Constru-
ction, descrito por Tarantelli e colaboradores, é baseado em fungoes de Green, sendo
um dos mais utilizados na determinagao tedrica de energias de dupla ionizacao em
moléculas.’* 5% As energias de dupla ionizacao sao calculadas diretamente com base na

perturbacao de segunda ordem do propagador. Os resultados apresentados por esse
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método na literatura apresentam 6tima concordancia com os dados experimentais,
diferindo deles por menos de 0,5 eV.

Um método descrito por Ida e Ortiz%° em 2008, ¢ aplicado ao célculo de energias
de dupla ionizacao das moléculas de agua e amonia. O método chamado abreviada-
mente de SD2 (do inglés Second-order, two-electron Dyson propagator with Shifted-
denominator approximation) é baseado em teoria de superoperadores e apresenta
semelhancas com os métodos EOM-CC e com o método ADC(2). Otimos resultados
para as energias de dupla ionizagao da agua e amonia sao obtidos, com um desvio
em relagao aos dados experimentais, de 0,89 eV. No entanto, somente energias de
dupla ionizacao envolvendo elétrons de valéncia e valéncia interna sao obtidas com o
método.

Uma alternativa recente e promissora para o calculo de propriedades eletronicas
que vem gerando resultados encorajadores é o Monte Carlo Quantico. Os métodos
de Monte Carlo Quantico® sao métodos estocdsticos de resolucio da equacao de
Schrodinger, e possuem como caracteristicas principais a simplicidade do algoritmo,
a alta precisao alcancada e a capacidade de tratar de forma simples o problema da
correlacao eletronica.5?

O método Monte Carlo Quantico é fundamentalmente desenvolvido para calculo
de sistemas em sua estrutura de equilibrio e estado fundamental. Por outro lado,
baseados em resultados que vém sendo obtidos pelo nosso grupo de pesquisa®64,
temos tido evidéncias de que o método apresenta grande potencial para o calculo de
propriedades eletronicas de sistemas moleculares ionizados e excitados.

Nos dltimos anos, grande atencao tem sido dispensada na abordagem de esta-

65-69 ¢ algorit-

dos eletronicos excitados por Monte Carlo Quantico. Fungoes de onda
mos’* ™ tém sido propostos e aplicados no calculo de energias de sistemas atomicos
e moleculares, bem como energias de transicoes eletronicas e até de energias de ioni-

7agao.






Capitulo 2

O Método Monte Carlo

O método Monte Carlo é uma forma numérica de estimar valores de integrais.
Por sua simplicidade numérica, é bastante utilizado para sistemas multidimensionais,
como sistemas fisicos, visto que o erro relacionado ao método independe do tamanho
do sistema. Sua denominacao é advinda do seu carater aleatério, em alusao a roleta
do Cassino de Monte Carlo, no principado de Ménaco.®! Além de aplicacoes na fisica
e na quimica, o método Monte Carlo também é aplicado em areas como economia e
medicina.

Numericamente, integrais sao calculadas como um somatério, sendo que, para um

sistema unidimensional, pode-se escrever uma integral definida como na equagao 2.1:

I= / fla)de = Z fla) Az (2.1)

O intervalo Az na equacao 2.1 é determinado considerando-se os limites de integragao

a e b, e o numero de divisées N consideradas, sendo Az = w Assim, a equagao
2.1 torna-se:
N
b—a
= PO

i=1

N
= (b_a)wz(b_a)f (2.2)

N

Segundo a equagao 2.2, a solucao da integral é feita pela determinagao de uma média
aritmética, sendo f o valor médio de f(z;) dos pontos amostrados. Pelo método Monte
Carlo, a equacgao 2.2 é determinada pela amostragem aleatéria sobre a distribuicao
uniforme de pontos z; no intervalo [a,b]. A estimativa da integral segundo a equacao
2.2 estd associada a uma variancia dada por o%(Iy) = (I%) — (Iy)?. Assim, quando

o nimero de pontos é muito grande, ou seja, N — 0o, o erro da média tende a zero e
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a estimativa ao seu valor exato.

Quando a amostragem é feita com numeros aleatérios baseados em uma dis-
tribuicao uniforme como descrito acima, todos os valores da varidavel x apresentam
a mesma probabilidade, independentemente da funcao f(z). Para contornar essa
deficiéncia, uma técnica denominada de Amostragem Preferencial™™ é incorporada
ao método Monte Carlo. Essa técnica possibilita acelerar a convergéncia do método,
alcancando valores mais precisos, e com um esforco computacional significativamente
menor. A técnica de amostragem preferencial considera que a amostragem dos pontos
x; seja feita de forma que a escolha recaia mais significativamente para o valor esper-
ado da integral. Assim, considerando-se que esses pontos apresentem uma densidade

de probabilidade g(x), pode-se escrever a equagao 2.1 como:

-/ b (£53) atwras (23)

Basicamente, a fungao g(x) direciona a escolha dos pontos que devam contribuir de
maneira mais significativa para o valor esperado da integral de f(x). Com isso, a

média entao, pode ser determinada segundo a equacao 2.4:

)g(x) (2.4)

Comparando a equacao 2.4 e a equacao 2.2, percebemos que o resultado final é
o mesmo. Entretanto, a determinacao dos valores de xz; é feita de forma diferente:
enquanto na equacao 2.2 os pontos amostrados apresentam a mesma probabilidade,
na equacao 2.4 essa probabilidade serd definida segundo a fungao de distribuicao g(x).

Ainda comparando-se as equacoes 2.2 e 2.4, podemos notar que a primeira nada mais

1
(b—a)’

é que um caso particular da segunda, quando g(z) =

Para que o procedimento de amostragem preferencial incorporado seja vélido, é
necessario que a densidade de probabilidade g(x) seja normalizada, de forma que seja
garantido que essa funcao proporcione uma probabilidade finita em todo o intervalo
de interesse. Ainda, é desejavel que a fungao g(x) seja tao proxima de f(z) quanto for
possivel, mas que seja facilmente calculada. Dessa forma, o erro da média desse novo
estimador é minimizada em relacao a mesma determinacao obtida por distribuicao

uniforme, e a estimativa da integral original é mais precisa e eficiente.™
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2.1. O ALGORITMO DE METROPOLIS

2.1 O Algoritmo de Metropolis

O algoritmo de Metropolis™ ¢ uma das maneiras mais populares e simples de
mapear as regioes mais importantes de uma dada distribuicao, independentemente
da funcao de distribuicao. Isso significa dizer que esse algoritmo permite gerar uma
seqiiéncia de configuracoes que amostram uma determinada distribuicao de probabi-
lidade. Por isso, o algoritmo de Metropolis é empregado no método Monte Carlo para
gerar as diferentes configuracoes utilizadas na amostragem do espago de coordenadas
durante as simulacoes. Essas configuracoes, também chamadas walkers, sao definidas

por um conjunto de pontos R com uma fungao de distribui¢ao de probabilidade g(R).

Para ilustrar a maneira como o algoritmo de Metropolis é incorporado ao método
Monte Carlo, consideremos que por algum mecanismo, um conjunto de configuragoes
de posicao R; ¢ movimentado para uma posicao R;. O algoritmo de Metropolis avalia
a probabilidade de aceitacao desse movimento através das fungoes de distribuicao de

probabilidade das configuragoes em cada posicao envolvida, segundo a equacao 2.5:

P(R; — Ry) = min (1, ig@) (2.5)

A equacao 2.5 significa que, se a razao entre as densidades for maior que 1, ou seja
g(R;) > g(Ry), o movimento serd aceito, a nova configuracao serd mantida e a antiga,
abandonada. Caso P(R; — R;) seja menor que 1, o movimento nao ¢ imediatamente
rejeitado: o valor de P(R; — R;) é comparado a um nimero aleatério entre 0 e 1. Se
P(R; — R;) for maior que esse nimero aleatério, o movimento R; — R; é aceito e R;
passa a ser a nova posi¢ao. Caso contrario, se P(R; — R;) for menor que o nimero
aleatdrio, o movimento R; — R; ¢ rejeitado, e a posicao R; ¢ mantida como posigao

da configuracgao.

Esse procedimento é justificado pelo fato de que alguns eventos podem ocorrer
mesmo sendo estatisticamente desfavoraveis. Assim, quando comparamos a probabi-
lidade de aceitacao do movimento com um nimero aleatério entre 0 e 1, estamos
favorecendo os eventos que apresentam P(R; — R;) préximas de 1, em detrimento

daqueles que apresentam préxima de 0.

Assim sao selecionadas as configuragoes mais provaveis durante as simulagoes de
Monte Carlo. O procedimento pode ser repetido indefinidamente, sendo que quanto
maior sua repeticao, mais as configuracoes serao encontradas em regioes de maior
probabilidade. As alteracoes nas posicoes das configuragoes podem ser feitas tanto
individualmente, quanto coletivamente, movendo-se um conjunto de configuracoes ao

mesmo tempo.
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2.2. O MONTE CARLO QUANTICO

2.2 O Monte Carlo Quantico

Quando o método Monte Carlo é aplicado na resolucao de equagoes da Mecanica
Quantica, como a equacgao de Schrédinger, recebe o nome particular de Monte Carlo
Quantico (MCQ). O MCQ aparece como uma alternativa para resolugao de sistemas de
muitas particulas, pela favoravel relacao entre o custo computacional com o tamanho
do sistema e a elevada precisao alcancada.? Dentre as alternativas existentes para a

realizacao de calculos por Monte Carlo Quantico, as mais utilizadas sao o Monte Carlo
Quéntico Variacional (MCV)?"76 ™ ¢ o Monte Carlo Quantico de Difusao (MCD)30 3.

2.2.1 Monte Carlo Quantico Variacional

O método Monte Carlo Quantico Variacional é o mais simples dos métodos MCQ

13 em que os parametros de uma funcao de onda

e se baseia no método variaciona
tentativa sao otimizados com o intuito de obter-se um minimo para energia do sistema
estudado. Para a determinacao do valor esperado da energia de um sistema repre-
sentado por uma funcao de onda de N particulas, a integral do valor médio deve ser

minimizada;:

_ S )dq

f‘If*

Sendo q o vetor das 3N coordenadas eletronicas e de N coordenadas de spin, ou seja,

(2.6)

q=r&,...,r,&,. Aproximando-se uma funcao de onda verdadeira por uma funcao
ded onda teste, obtém-se uma quota superior para a energia Fj do estado fundamental

do sistema:
f Uh(q H \IIT (q)dq

- [Ui(q q)dq

Dividindo e multiplicando o lado esquerdo do operador H da equagao 2.7 por ¥r(q)

E, (2.7)

, obtém-se:
\I/* H‘I’T(Q) dq
<E>MC'V _ f . v (Q)
f \Il dq
S \Il* dq '
Sendo Ej, = I{I:IJT( definida como a energia local do sistema. A amostragem do espaco

de configuracoes representado pela funciao de distribuicao |¥(q)|? é feita pelo algo-
ritmo de Metropolis™, considerando-se que a funcao de onda é normalizada. Assim,

modifica-se as coordenadas q — q' movendo-se um ou mais elétrons. A probabilidade

14



2.2. O MONTE CARLO QUANTICO

de aceitacao do movimento ¢é determinada pela eq. 2.9.

P(q— d') = min (1, Tr(q) P

(2.9)
A energia média entao é calculada segundo a média da energia pelo nimero de pontos
M utilizados, obtida através da amostragem da funcao de distribuicao de probabi-

lidade eletronica:®®

(E)mcv = (EL)jur@p = lim (% ;EL(%)> (2.10)

M—o0
[Tr(a)l?

O método Monte Carlo Quantico Variacional apresenta a vantagem de que, para
calcular qualquer propriedade baseada no teorema do valor médio, basta aplicar o al-
goritmo de Metropolis e calcular o valor da propriedade local para um grande niimero
de configuracoes. Entretanto, a desvantagem reside no fato de que o método é forte-

mente dependente da funcao de onda escolhida.

2.2.2 Monte Carlo Quantico de Difusao

O Método Monte Carlo Quantico de Difusao baseia-se na semelhanca entre e
equacao de Schrodinger dependente do tempo com a equacao de um processo di-
fusivo. O método nao depende da funcao de onda teste escolhida, como no caso do
MCV, e com isso, é bastante atrativo no caso em que a funcao de onda do sistema nao
¢é bem conhecida. Assim, é o método de MCQ mais utilizado em calculos de estrutura
eletronica.! A equacao de Schrédinger dependente do tempo para um conjunto de N

particulas com coordenadas q é dada por:

hov(q,t
em que D = 2’:2 - e V' é o operador de energia potencial. Comparando-se a equagao

2.11 com a equagao de um processo difusivo, como em 2.12,

o

— BV? 2.12
> V2C + kC (2.12)

em que C é a concentracao de um material que sofre um processo de difusao, pode-se
notar uma grande semelhanga, o que nos leva a inferir que a equagao de Schrédinger
dependente do tempo 2.11 pode ser resolvida seguindo os mesmos procedimentos que
a equacao de difusao 2.12.

Para obter as solugoes da eq. 2.11 , faz-se uma mudanca de coordenadas usando
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2.2. O MONTE CARLO QUANTICO

um tempo imaginario dado por 7 = t. Usando unidades atomicas, mudanga de
coordenadas e inserindo-se um termo ajustavel Er que definird um referencial para o
potencial, a equacao de Schrodinger dependente do tempo torna-se:
ov(q, T 1
WA _ Lo2(q,7) — (v - Er)¥a.) (213)
or 2
Pela relacao que se fez da equacao de Schrodinger com a equacao de um processo
difusivo, a parte que descreve uma reacao cinética de primeira ordem na equacao de

difusao est4 associada ao termo de energia potencial na equacao de Schrédinger.5%6

Inserindo o conceito de Amostragem Preferencial, em que a funcao de onda é
substituida por uma fungao de distribuicao f(q,t) = ¥(q,t)®(q) sendo a fungao
®(q) uma fungao de onda guia aproximada, a eq. 2.13 torna-se:

df(a,7)

— = %sz(q, T) — %V(f(q, T)Fq(q)) — (EL — BEr)f(q,7) (2.14)

V&(q)
@(q)

Na equacao 2.14 Ey,, é a energia local do sistema, e Fiy = 2 é um vetor velocidade
que direciona o movimento das particulas.

Para que a equacao de Schrodinger dependente do tempo possa ser resolvida
pelo método de Monte Carlo, primeiramente deve apresentar uma forma integral.
Desenvolvendo-se o operador Hamiltoniano H~! e aplicando-se do lado direito da

equacao de Schrodinger independente do tempo, tem-se que:
H'HY(q) = H ' Ey¥(q), (2.15)

U(q) = H ' Ey¥(q). (2.16)

Sendo o operador H um operador diferencial, o operador H~! deve ser um operador

integral. Formalmente, a equacao 2.16 é escrita como:

va)=£ [ Gld.a¥aia (217)
em que o operador integral corresponde ao operador H-1878 Para processos depen-

dentes do tempo, a equagao 2.17 é escrita como:

o0

w¢ﬂ:%/<mmmm@ﬂm (2.18)

—00

A equacao 2.18 determina que, em um tempo 7, a chance de alterar-se um conjunto
de configuracoes de uma posicao q para q' é dada pelas caracteristicas da fungao de

Green G(q', q, 7).5! Para resolver a equacao 2.18, a funcao de Green deve ser fatorada
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2.3. A FUNCAO DE ONDA

em dois termos, um de difusao e um de potencial. Entretanto, essa aproximagao sé é

valida no limite em que 7 — 0, segundo a equacao 2.19:

Gld,q;7) = Guif(d,q; 7)Gp(d',q; 7) (2.19)

Sendo que Gy e Gp sao dadas por:

sy —(@—a-3Fqan)?
Gar(d,aq;7) = T He (2:20)
Gl q: ) = e~ (BBL@+Be(a)-Br)r (2.21)

Para avaliar-se a aceitacao dos movimentos, deve-se fazer um balanceamento de-
talhado, uma vez que o operador de Green para a energia cinética (Gg;r) ndo é hermi-
tiano. Em outras palavras, deve-se assegurar que a "passagem”de ida e volta de uma
configuracao sejam equivalentes. Assim, o algoritmo de Metropolis é modificado no

caso do MCD, de acordo com a equagao 2.22.

Ald,q;7) = min(l,P(d,q;7))
Gair(a,q'; 7))
Gaif(d',q; 7)0%(q)

P(d,q;7) (2.22)

A energia média do sistema é entao determinada através de uma média da energia

local Ey:
o ff(q7 T>Equ o
)= [ fla,)dq \EL)s (2.23)

Por meio do algoritmo de Metropolis, sao obtidas configuragoes N que correspondem

a distribuicao f, logo, a energia é calculada como uma média ponderada da energia

local: N
Zk:l w(qr)Er(qr)

ngvzl w(qk)

sendo w(qy) o nimero de configuragoes ao longo da simulagao.

2.3 A Funcao de Onda

No Monte Carlo Quantico Variacional, a funcao de onda desempenha papel impor-
tantissimo na precisao dos resultados obtidos, visto que o método depende fortemente
da funcao escolhida. Embora no Monte Carlo Quantico de Difusao a funcao de onda
participa apenas como guia para as simulagoes, uma boa escolha deve ser feita para
que a funcao de onda empregada aproxime-se da funcao de onda exata do sistema.

Alguns aspectos relativos a funcao de onda devem ser considerados, a exemplo:
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2.3. A FUNCAO DE ONDA

A fungao deve fornecer valores reais para as observaveis calculadas;
e ser quadrado integravel;

e a densidade eletronica deve apresentar comportamento assintotico, tendendo a

zero, com o aumento da distancia nuclear;
e ser antissimétrica com a permutacao de qualquer par de elétrons;
e satisfazer as condigoes de cuspide eletronico e nuclear;

e fornecer um valor finito para a energia local para qualquer conjunto de posicoes

espaciais dos elétrons.

A funcao de onda tentativa mais simples usada para representar férmions™ no

MCQ é um produto de determinantes de Slater de spins a e B:91%3

®(q) = Pa(da) - Ps(as) (2.25)

A equacgao 2.25 traz a simplificacao de haver separacao de termos de spins, pois
no calculo da energia local esses termos podem ser cancelados. Entretanto, mesmo
viabilizando o uso do método, essa funcao de onda fatorada nao satisfaz o principio de
antissimetria de Pauli. Sendo construida a partir de um tnico determinante de Slater,
a fungao de onda representada em 2.25, negligencia efeitos de correlacao eletronica.
Usualmente, uma funcao de correlagao eletronica explicita é incorporada a funcao de
onda dada pela equacao 2.25, apenas multiplicando-se essa fungao aos determinantes
de Slater para spins o e 5 . Essas funcoes podem ser do tipo Jastrow™, segundo a
equacao 2.26:

Doy = ¥ (2.26)

O parametro U da equagao 2.26, contém toda a dependéncia ;. Quando apenas
termos de correlagao elétron-elétron sao incluidos em U, temos, por exemplo a funcao

de Padé-Jastrow:

U _ii alrij+a2r?j+--- (227>
Yo p j>i1—|—b1’/’ij+b27”i2j+"' '

Outra funcao de correlagao freqiientemente utilizada é do tipo Boys e Handy de 9 pa-
rametros”, que inclui além de funcoes que correlacionam as coordenadas eletronicas,

parametros que correlacionam os ntcleos e os elétrons e nicleos.
N(I)

Urij = E AijC’M(r?}“r?f’ + r;.’}“rz}“)ro“ (2.28)
k=1

ij
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2.4. A FUNCAO DE BOYS-HANDY

Os parametros aq, as, by, bo, ..., da equacao 2.27 e Cy; da equacao 2.28 sao ajusta-
dos para satisfazer as condigoes de cispide eletronico e nuclear e minimizar a energia

do sistema variacionalmente. A notagao r é definida pelas seguintes expressoes:

brrir
rygy = ————
! a+brrir
d’f’ij
o= 2.29
r J a+ drij ( )

Sendo que 7;; e r;; em 2.29 sao definidos como na equacao 2.30:

Tij = \/(i’fz' — x5+ (i — y5)? + (2 — 25)? (2.30)

2.4 A funcao de Boys-Handy

Nesta secao serao detalhados os desenvolvimentos tedricos necessarios a implemen-
tagao da funcao de correlagao eletronica explicita de Boys-Handy no algoritmo MCV
e MCD, bem como os resultados alcangados da sua aplicagao no célculo de energias
de dupla ionizacao e de transicao Auger para sistemas atomicos e moleculares. Fi-
nalmente, serao expostas as conclusoes preliminares e perspectivas desta etapa da

pesquisa.

2.4.1 Aspectos Teoricos

Um dos grandes trunfos dos métodos Monte Carlo Quantico é justamente a possi-
bilidade de incorporar nos calculos, de forma muito simples, o problema da correlagao
eletronica. Usualmente, uma funcao que envolve coordenadas eletronicas e nucleares
é simplesmente multiplicada a funcao de onda. A funcao mais amplamente utilizada
nos métodos MCQ, como descrito anteriormente, é a funcao do tipo Jastrow, em que
os parametros a serem ajustados podem ser os chamados parametros de Boys-Handy,
que correlacionam coordenadas eletronicas e coordenadas elétron-ntcleo, construindo
a entao denominada funcao de correlacao de Boys-Handy, introduzida em 1969 por

Handy e Boys.2"%

Consideremos a fungao de onda tentativa fatorada no MCQ ¢y como o produto

entre determinantes de Slater a e 3, dada pela equacao 2.25 multiplicada por uma
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2.4. A FUNCAO DE BOYS-HANDY

funcao de correlagao explicita 1. dada pela equacao 2.26:

,QDT - ¢a'wﬁ'wc
Ye = exp | Ury (2.31)
1i>j

Nestas expressoes a funcao exponencial 1. é a funcao de correlacao de Boys-Handy;,
como dada pela equacao 2.28.27% QGalek e colaboradores? e Schmidt e Moskowitz?"
mostraram que para termos a = by = d = 1 a funcao apresenta um comportamento
condizente com as imposicoes necessarias a funcao de onda, desde que tome-se o
cuidado em incluir um nimero suficiente de termos £ a soma de Uy ;;. Segundo os
autores supracitados, algumas consideracoes podem ser feitas em relacao ao termo
A;j, visto que tal termo deve satisfazer a condigao de cuspide eletronico para elétrons
de spins opostos. Sendo o tUnico parametro descrito por o,y = 1 0 que possui mg; =
nkr = 0, este deve ser igual a 1/2.*” No caso de spins opostos, o termo A;; é igual
a 1, e para spins iguais, 1/2. Entretanto, para este tltimo caso, o determinante de
Slater ¢ anulado na medida em que os elétrons coalescem, ao passo que o termo A
pode ser simplesmente ignorado.”®

Para tornar possivel o desenvolvimento do presente trabalho, foi necessaria a im-
plementagao da fungao de correlacao de Boys-Handy nos programas QMC escritos
pelo grupo, bem como para a implementacao do seu processo de otimizacao de acordo
com a func¢ao de onda. Para tanto, muitos desenvolvimentos tedricos da funcao sao
necessarios. Aqui, iremos relatar os passos para a obtencao das equagoes para o

gradiente e laplaciano da funcao de Boys-Handy.

Gradiente e Laplaciano de um determinante de Slater com fungao de cor-

relacao de Boys-Handy

Consideremos a fun¢ao de onda composta por um produto determinantes de Slater
a e  multiplicada por uma funcao de correlacao explicita 1. como dado na equacao

2.31. Para esta fungao, o gradiente de um elétron com spin « serd dado por:

Va(tathpthe) = Ysve(Vata) + ¥s¢a(Vatie) (2.32)

Dividindo-se a equagao 2.32 pela prépria funcao de onda (eq. 2.31), temos:

Va Vaa vac
v w+ v

v e
_ VZ¢Q+VQ1an (2.33)
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O Laplaciano da equagao 2.31 é definido como a segunda derivada em relagao ao

elétron de spin a:

vi(¢awﬁ¢c) = a(¢ﬁwc( awa) + W%(Wﬂ%))
[( o¥e)(Vatba) + @Dc(Vi%) + (Vatba)(Vathe) + %(Viwc)]
Up[e(Vitha) + Va(Vathe) + 2(Vatha) (Vatle)] (2.34)

Da mesma forma, divindo-se a equacao 2.34 pela propria fungao de onda, temos:

ngw o vi¢a ngwc (Va¢a) (vawc)
TSRl ST B Ty (2:35)

Estendendo o resultado obtido na equagao 2.35 para o caso de N elétrons, temos

que o Laplaciano total sera a soma dos laplacianos de cada elétron. Assim, temos que:

Yvy vy, V25 A (V2 | (Vi [ Vit
Z¢_Z % +;¢ﬁ +;|:wc +2(¢a)<¢c):|+

CS[EEeCH)(R)] e

Podemos representar a parte envolvendo . na equacao 2.36 como uma funcao

logaritmica, o que ira facilitar o calculo computacional, ja que 1. envolve um termo

exponencial:
VQwC
e

Substituindo a equacao 2.37 na equagao 2.36, obtemos uma expressao para o Lapla-

= Vi, + (ViIne,)? (2.37)

ciano de uma funcao de onda composta por determinantes de Slater fatorada em
termos de spins a e [ e por uma funcao de correlacao explicita exponencial. Com
isso, podemos construir a seguinte expressao para a energia cinética de um sistema de
N = N, + Nj elétrons:

4 {2(Wﬁ)+<vilnwc>} (Vilnw)}.  (239)

Devemos desenvolver as equacoes 2.32 a 2.38 considerando os determinantes en-
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volvidos para sua implementacao computacional. Um determinante de Slater é definido

como na expressao dada pela equacao 2.39.

U =

1
Vv N!

on(1) on(2)

o (i)

(2.39)

¢n(N)

O gradiente do i-ésimo elétron do determinante de Slater sera dado por 2.40

U=

1
Vv N!

¢1(1)  ¢1(2)
$2(1)  2(2)

on(1) on(2)

Vign (i)
Viga(i)

Vion(i)

¢1(N)

d)z(_N) (2.40)

¢n(N)

O gradiente da funcao 2.40 em relagao ao elétron i dividido pela prépria funcao

de onda é expressado pela seguinte equacao (2.41):

<
)

o1(1)  ¢1(2) - $1()
Ga(1)  $2(2) -+ (i)

on(1) on(2) -+ on(1)

¢1(N)
P2(N)

on(N)

1(1)  ¢1(2) -+ Vigu(d)
G2(1)  P2(2) -+ Viga(i)

on(1) on(2) -+ Vien(i)
(2.41)

Realizando a operacao da equacgao 2.41, os unicos termos que permanecem dife-

rentes de zero sdo os termos da diagonal principal (que sdo iguais a 1) e exatamente

os termos da coluna que envolve o gradiente da funcao spin-orbital de spin i:

0 - ¢y (1)Vid(i) + o3 (1) Vi (i) + - - + ¢ (1) Vign (i) +
01 -+ ¢7H2)Vig1(3) + ¢5 H(2)Viga (i) + - - + O (2) Vidn (i) +

Vﬂ/’_ o :
v |00 o1 (1) Vi1 (1) + ¢ () Vi (i) + -+ + ¢ (1) Vi (4) +

00 - ¢ (N)Vig (i) + ¢y (N)Vicha(i) + - - - + O5 (N) Vi (i) +

(2.42)

Sendo que a equacao 2.42 equivale a equacao 2.43 a seguir:

Vi _
v

N
Jj=a
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Seguindo o mesmo raciocinio, o laplaciano sera expresso pela equacao 2.44:

V% Z vz‘bﬂ (2.44)

Tendo desenvolvido as equagoes para o gradiente e o laplaciano da fungao de onda
fatorada em termos gerais (equagoes de 2.32 a 2.38) e para o determinante de Slater
em si (equagoes 2.39 a 2.44), desenvolveremos as equagoes do gradiente e laplaciano

da funcao de correlacao explicita de Boys-Handy.

Consideremos o gradiente da funcao de correlacao com relacao a componente x;

dividido pela prépria funcao, dado pela equacao 2.45 a seguir:

} (2.45)

E ainda expressao para o fator de Boys-Handy de 9 parametros U;;; dada pela

10y, Oy

1

equacao 2.46 a seguir,

UI,ij = (11t + CQII' + Cg[I‘ + C4[I‘4 +
+ 051(1"2'1 + rjI) + Cﬁl(ru + rjI)
4 4 2.2 2 .2 2 2 46
+ crr(ryy + 1) + esr(ripryr) + cor (i )rs; (2.46)

a equacao 2.45 pode ser reescrita como:

0ln ), Or or?, orl.
oz, = —;;{011——!—618 +0318$’Z+C418$j}+
8r21 or;;
+ —ZZ{ P, +718x2}+
I j#i
, Or? or?,
+ = Z Z {081rﬂ [ i B, (r? + r?,) &BZ] } (2.47)

I j#i

Ja o laplaciano da funcao de correlacao explicita, dividido pela funcao, que corres-
ponde a energia cinética do termo de correlacao, sera dado por uma equacao similar

a equacao 2.34, sendo v substituida por 1. nessa equacao.

Vzwc

T = Vi, + (V;Ine,)? (2.48)
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Como a funcao de correlacao é do tipo exponencial, torna-se simples determinar
o laplaciano do seu logaritmo, é necessario apenas calcular o gradiente da expressao
2.47. Assim, a componente em x da energia cinética do termo de correlacao explicita

sera dada por:

02 In1, 1 %ry; o2r2? o°ry; 0?rl
8;522 = 5;;{011 O 2 + Cor 8(1); + car o 2 + car 8(1522] +
1 I R
i 2Z§{a S R
]_ 02 82['2'] 81‘? 2 82 2
- 5;;{ Sfrﬂa 2 Lo [‘"w T T A 2“

(2.49)

Otimizacao dos Parametros de Correlacao Eletronica Explicita

O algoritmo implementado para proceder a otimizagao dos parametros de corre-
lacao eletronica explicita no MCQ foi desenvolvido por Lin, Zhang e Rappe?” em 2000,
e modificado por Umrigar e Filippi®® em 2005. Um algoritmo similar havia sido imple-
mentado com base no método Simplex. No entanto, testes realizados nos indicaram
da necessidade de um método mais eficiente e preciso para a otimizacao das funcoes
de correlacao. Sendo assim, decidiu-se por empregar o algoritmo supracitado, baseado

no método de Newton-Raphson. Considerando o valor esperado para a energia como:

[y Hydr

E =
[ pdr

(2.50)
E considerando também a derivada desse valor esperado para a energia com relagao ao
parametro variacional ¢, do qual a funcao de onda 1 é dependente, o que no presente

caso podem ser os parametros da funcao de correlacao explicita, seja igual a seguinte

expressao:
oF 1 o™ .~ O
= Hyd *H——dr | —
ey, [ w*pdr ( oc,, v T+/w oc,, T)
2 . oY
—_ *Hyd *——d 2.51
wamﬁ(/w wir v g 25D)
Como o operador Hé hermitiano, para funcoes reais podemos considerar que:
gw Hz/)d /Q/)*H (2.52)
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e a equacao 2.51 é simplificada para obter-se a expressao 2.53:
oE 2 o (HY (1 0y
den W [/W<—> (@a)“] .
Hvy 1 oy
T [/1”1”( ) P (o) ] (2:53)

A equagao 2.53 pode ser reescrita considerando-se a amostragem do espago de

configuragoes por Monte Carlo, resultando na expressao dada pela equacao 2.54:

OF ,
Do = A Z{ EL X U)o = B X (1 )a} (2.54)
Em que
/ 1 /0 ol

Segundo Umrigar e Filippi®®, a equacdo 2.54 também pode ser escrita como a
expressao dada por 2.56, com a vantagem de que nao apresente flutuacoes no limite

em que 9 é exata, diferentemente de 2.54.

% Zl {1 oy x (Ej, — E)] (2.56)

Os elementos da matriz Hessiana podem ser obtidos de maneira semelhante. A
expressao dada pela equacao 2.57, a seguir, mostra as segundas derivadas da energia

com relagao aos parametros variacionais.

0*FE , .
dcp ey, = Jm Z{ L % wln,m,n)a — B x (wln,m,n)a +

+ 2 |:(EL X ¢ln,m X ¢£n,n)0€ — Ex (¢{n,m X ¢{n,n)a] -
oF , oF ,

— Whada % 5 = Wi X g+ (Ep X Wi)a} (257

Sendo, 2
Vinmn = acigcn’ (2.58)

€ .
Buu= Sk =200y, (25)

Segundo Umrigar e Filippi?®. o método de otimizacao alcanca uma maior eficiéncia
)

atentando-se para o fato de que o tltimo termo da equacao 2.57 torna a hessiana
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nao-simétrica para n e m desde que aproximamos a funcao por uma amostra finita
de configuracoes, enquanto a verdadeira hessiana é simétrica. Sendo assim, deve-se

simetrizar tal expressao. Os mesmos autores reescrevem a expressao 2.57 como:

cE lim ii{z(E XU Vo —E X (U, Ve +
8Cm80n N ! N - L In,m,n/a In,m,n/o

N—o0

+ 2 |:(EL X ¢1/n,m X ¢lln,n)a — B % (¢lln,m X ¢lln,n)a
, OF / OF
- (,lvbln,m)a X a—cn - (wln,n)a acm (ELn wln m)

— (Epp) X () + (Erpm) X Yinn)a = (Epp) X ()} (2.60)

A otimizacao dos parametros variacionais da funcao de onda, como vimos, torna
necessario o conhecimento da expressao para a derivada da energia local com relagao
aos parametros. Apenas a parcela da energia cinética local dependerd parametrica-
mente da fungao de correlacao de Boys. Sendo a energia cinética dada pela expressao
2.38, a sua primeira derivada com relacao ao parametro variacional ¢, serd dada pela

seguinte expressao:

i;(v—zw) ) Ngﬂa(v%mbc QZK )+(vilnwc)]‘3’(va+1:w+
+ 2%{(V;fﬁ)+(viln¢c)} 8(%1:%). (2.61)

2.4.2 Resultados e Discussao

As energias de ionizacao simples e duplas foram calculadas simplesmente fazendo-
se a diferenca entre as energias eletronicas do sistema neutro e do sistema ionizado,
enquanto as energias de transicao Auger foram calculadas como a diferenca entre as
energias eletronicas do cation de referéncia de carogo e do dicdtion formado ao final

do processo Auger, segundo as equacoes 2.62 e 2.63.
EI = E"" — E° (2.62)

ETA = B — *F (2.63)

em que n = 1 ou n = 2, dependendo se estiverem sendo calculadas de ionizagao
simples ou dupla. As geometrias moleculares dos sistemas estudados foram obtidas
em nivel de teoria M P2/cc — pVQZ.

Em principio, este trabalho parte da premissa de que a fungao de onda guia que

26



2.4. A FUNCAO DE BOYS-HANDY

representa o sistema neutro pode também representar razoavelmente a funcao de onda
guia para os sistemas ionizados em estudo. Assim, a descricao do cation em questao
¢é feita através dos mesmos parametros da funcao de onda do sistema neutro, sendo
apenas desconsiderados aqueles relativos ao elétron cuja ionizagao é pretendida. Essa
é uma aproximacgao bastante drastica, visto que a energia de relaxacao eletronica
se torna muito importante na descricao da distribuicao eletronica a medida que a
distribuicao eletronica é elevada.

No Monte Carlo Quantico é viavel que se utilizem fungoes cartesianas de Slater,
sendo que o programa implementado as utiliza. As fungoes de base utilizadas neste
trabalho foram construidas a partir de fungoes cartesianas do tipo Slater (S70). Um
conjunto de bases do tipo STO-nG é obtido a partir do ajuste de minimo desvio entre
as n funcoes primitivas gaussianas e funcao de Slater por um polinémio de 3° grau.
A partir de testes realizados pelo grupo, concluiu-se que as fungoes de Slater sao bem
representadas por um conjunto de n = 15 primitivas gaussianas quando usadas no
MCD.

Obtidos os coeficientes para representar o conjunto de bases STO-15G, os ex-
poentes da funcao de base sao otimizados no ambiente molecular através do pacote
gauopt, incluso como acessorio no programa de calculo quantico Gaussian03 D.02.%°
Para tanto, sao necessarios valores iniciais dos expoentes para a otimizacao. KEsses
valores foram otimizados a partir de orbitais atomicos por Roetti e Clementi'®.

Nos célculos MCD, 100 configuracoes foram levadas por 5 - 10° passos, sendo o
tamanho do passo definido no tempo 7 = 0,001. As simulagoes foram realizadas para
apenas um unico valor de 7, como parte das aproximacoes sugeridas para a realizacao
deste trabalho. No método MCD, seria necessario que o tamanho do espaco no tempo
tendesse a zero, como explicado no Capitulo 3, sendo assim, varias simulacoes para
um mesmo sistema deveriam ser feitas para valores de 7 diferentes e extrapolado para
zero. Entretanto, de acordo com a literatura e testes que véem sendo desenvolvidos
pelo grupo, ha a indicagao ao uso de um tunico valor para 7, sendo proximo a zero,
sem que haja uma perda significativa na precisao dos resultados em relacao ao custo
e esforgo dispensado nas simulagoes.

No MCD, a taxa de aceitacao se encontrou entre 0,980 e 0,990; para todas as
simulagoes, visto que a maioria dos movimentos sao aceitos no método em decorréncia
de que 7 é muito pequeno. Foi incluida a técnica de amostragem preferencial em todas
as simulagoes MCD.

As simulagbes MCV foram realizadas também com 100 configuragoes iniciais, com
o mesmo numero de passos que o MCD, sendo o tamanho do passo no tempo ajustavel
durante a simulagao. A taxa de aceitacao foi ajustada para 0,5 em todos os casos,

caso ideal para um processo estocastico sem amostragem preferencial. Em todos os
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calculos utilizou-se a metodologia descrita nessa se¢ao, exceto quando especificado.

Como ja descrito anteriormente, esta secao tratara da avaliagao dos resultados
obtidos para as energias de dupla ionizagao e de transicao Auger de atomos e molécu-
las quando da utilizacao de funcao de correlacao explicita do tipo Boys-Handy na
descricao da funcao de onda monodeterminantal. Os parametros de correlagao de
Boys-Handy foram otimizados para cada func¢ao utilizada, de acordo com o algoritmo
ja descrito aqui, implementado em Fortran77, sendo também os calculos MCQ pos-
siveis em decorréncia da implementacao computacional das funcoes de correlacao de
Boys-Handy.

Os resultados obtidos anteriormente ao inicio deste projeto sao contrastados com
os alcancados até o presente momento: energias de dupla ionizagao e de transicao
Auger provenientes do emprego de funcao de onda monodeterminantal com funcao
de correlacao eletronica de Jastrow com dois parametros de correlagao elétron-elétron
de Jastrow.536* Seguindo tais resultados, o primeiro caso a ser abordado foi o estudo
das moléculas de agua e amonia, que apresentaram excelentes resultados ao se incluir
simplesmente dois parametros de correlagao elétron-elétron de Jastrow.

Apresentamos os valores calculados por MCV usando 9 parametros de correlacao
de Boys-Handy (4 parametros de correlagao elétron-elétron e 5 de correlagao nicleo-
elétron) otimizados para a fun¢ao de onda do sistema neutro na tabela 2.1 a seguir.
Nesta tabela e nas seguintes, o que chamamos de configuracao do dication repre-
senta os orbitais dos quais um elétron foi abstraido, ou seja, nao é apresentada a
configuracao eletronica total, mas apenas o que diferencia o dication da configuracao
eletronica do sistema neutro. Os desvios absolutos médios (DAM) em relacao aos
dados experimentais também sao apresentados.

Os valores apresentados nos mostram que, considerando uma func¢ao de onda bas-
tante simples (desde que composta por apenas um determinante de Slater), a fungao
de correlacao explicita com parametros de Boys-Handy melhora significativamente
os resultados obtidos para as transicoes Auger da molécula de agua. Salientamos
aqui que, como descrito na secao sobre o método, o Monte Carlo Variacional nos
fornece um valor esperado para a energia eletronica que traduz a qualidade da funcao
de onda empregada. Sendo assim, a avaliacao a ser feita aqui é a da qualidade da
funcao de onda com correlacao de Boys-Handy em relagao a anteriormente utilizada,
de Jastrow. Mesmo que os valores alcangados por MCV estejam bastante distantes
dos dados experimentais, conseguimos observar uma diminui¢ao muito acentuada dos
desvios absolutos médios em relacao aos dados experimentais. Enquanto que a fungao
de correlacao de Jastrow nos fornece desvios de 8,69 e 8,00 eV em relacao aos da-

102

dos experimentais de Siegbahn” e de Moddeman'%?, respectivamente, a funcao de

correlacao de Boys-Handy diminui esses desvios por 48% e 41% aos mesmos valores
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Tabela 2.1: Energias de transicao Auger para HoO obtidas com MCV e dados experimen-

tais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses em eV.

Configuracao Jastrow-MCV Boys-MCV  Exp.!%'  Exp.!%?
Qa2a1 ) A, 459,87(2,87]2,47) 458,10(1,10[0,70) 457  457.4
(2a11b,)' B, 479,33(10,33|10,13) 475,16(6,16]5,96) 469  469,2
(2a11b)° B, 483,34(—[8,74)  478,27(—|3,67) 44,6
(2a13a1)' A;  482,69(9,69[8,00) 478,89(5,804,29) 473  474,6
(2a13a;)3 A4 485,93(6,93|3,73) 481, 48(2,48]0,72) 479 482, 2
2a10)'B,  483,72(7,72(9,12) 480,08(4,08]5,48) 476  474,6
(2a,10:)*B,  487.13(7,134,93) 482,98(2,98/0,78) 480  482,2
(1b2105) A, 497,56(11,56/10,76) 491,63(5,63]4,83) 486  486,8
(1bp3a1) By 502,33(9,33(8,53) 496,56(3,56]2,76) 493  493,8
(1523a1)* B 503, 48(—[0.68)  497.37(—|3,57) ~ 493,8
(1bo1b1)' A 503,87(10,87|10,07) 498,22(5,22|4,42) 493  493,8
(1b91b1)? Ay 504, 74(—|10,94)  498,90(—|5, 10) ~ 4938
(3w3a1)'Ar 502,66(9,66(8,86) 497,76(4,76|3,96) 493  493,8
(3ai1by)' By 506,29(9,29|7,69) 501, 15(4,15|2,55) 497 498, 6
(30116, B, 507,41(—[6,91)  502,08(—]|1,58) —500,5
(1b11by) A, 505,95(8,95|7,35) 501,08(4,08|2,48) 497  498,6
DAM (8,69/8, 00) (4,17]3, 30)
experimentais.

O método MCD ¢ bastante aclamado pelos seus usuarios pelo fato de que, quase
sempre, converge para a funcao de onda exata do sistema na medida em que o tempo
de simulagao tenda ao infinito. Sendo assim, é de se esperar (e resultados corroboram
tal hipotese), que os resultados sejam drasticamente melhorados em relacao ao MCV,
a partir da mesma funcao de onda tentativa. Os valores obtidos para as energias de
transicao Auger para a molécula de dgua por MCD e funcao de correlagao de Boys-
Handy sao contrastados aos obtidos com fungao de correlagao de Jastrow na tabela
2.2,

Analisando os dados expostos na tabela 2.2, é possivel perceber que nao houve uma
melhora significativa nas energias de transicao Auger MCD com o aprimoramento
da descricao da correlacao dinamica na funcao de onda. Isso nos leva a concluir,
em um primeiro momento, que a recuperagao desse tipo de correlacao pelo préoprio
método encontra um limite, que nao é ultrapassado com o uso da forma funcional
de Boys-Handy ao invés da de Jastrow. As energias de transicao Auger sdo apenas
dependentes dos sistemas ionizados, ou seja, do cation de carogo inicial e dos dications

formados ao final do processo Auger, sistemas que, por sua vez, dependem fortemente
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Tabela 2.2: Energias de transicao Auger para H>O obtidas com MCD e dados experimen-

tais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses em eV.

Configuracao Jastrow-MCD Boys-MCD Exp.'9!  Exp.!0?
(2ar2a1)' A, 455,52(1,48]1,88) 456,20(0,80]1,20) 457  457,4
(2a110:)' By 470,32(1,32|1,12) 470,39(1,39]1,19) 469 469, 2
(2a1102)*Bs  474,10(—|0,50)  474,24(—|0, 36) — 4746
(2a13m)' A, 475,25(2,250,65) 475,07(2,07(0,47) 473 474,6
(2a13am)%A,  478,05(0,95|4,15) 477,91(1,00]4,20) 479  482,2
(2a10,)'B1  476,56(0,56|1,96) 476,65(0,65(2,05) 476  474,6
(2a116,)?B;  479,96(0,04]2,24) 480,02(0,02[2,18) 480  482,2
(1b21by) A, 485,53(0,47|1,27) 485,53(0,47|1,27) 486  486,8
(1bo3a1)' By 491,46(1,54[2,34) 491,38(1,62(2,42) 493  493,8
(1bs3a)* By 492,33(—|1,47)  492,67(—|1,13) ~493,8
(1bolb)' Ay 492,98(0,02]0,82) 493,51(0,51]0,20) 493  493,8
(1by1b )3 Ay 494,37(—[0,57) 494, 48(—|0, 68) ~493,8
(3a13a1)' A, 492,91(0,000,89) 492,78(0,22(1,02) 493  493,8
(3a116,)'B,  497.10(0,10]1,50) 497,12(0,12[1,48) 497  498,6
(3a116,)°B;  498,64(—|1,86)  498,57(—|1,93) ~ 50,5
(b 1b)' A 497,14(0,14]1,46) 497,04(0,04[1,56) 497  498,6
DAM (0,75]1, 54) (0,75[1,47)

da correlacao eletronica na sua descricao. O que queremos dizer com isso, é que
nos parece que realmente alcancou-se um limite na melhora relativa a descricao da
correlagao dinamica intrinseca ao método MCD quando tratam-se os estados excitados
representados pela funcao de onda do sistema neutro, ou seja, a melhora gradativa da
funcao de correlagao explicita nao ird melhorar de maneira proporcional os resultados
obtidos para as energias de transicao Auger, desde que a fungao de onda tentativa nao
seja melhorada em sua raiz, empregando-se fungoes multiconfiguracionais ou mesmo

a monodeterminantal obtida especificamente para os estados excitados.

Uma maneira de verificar tal ponto de vista é analisando-se os valores obtidos para
as energias de dupla ionizacao. Como ja explanado sobre o assunto, essa propriedade é
obtida a partir das energias eletronicas dos dications e do sistema neutro. As energias
de dupla ionizagao obtidas por MCV para a molécula de agua sao expostas na tabela
2.3.

Em contraste as energias de transicao Auger obtidas por MCV, as energias de
dupla ionizag¢ao nao mostram uma diminuicao dos desvios absolutos médios aos dados
experimentais quando da melhora na funcao de correlacao explicita. Observando os

dados da tabela 2.3, vemos que todos os valores superestimam os dados experimen-
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Tabela 2.3: Energias de dupla ionizacao para HoO obtidas com MCV e dados experimen-
tais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses em eV.

Configuracao Jastrow-MCV Boys-MCV  Exp.!%'  Exp.!%?
Qar2a1) A, 99,52(17,22]—) _ 95,55(13,25—) 82,30 -
(2a1103)' By 80, 06(9, 56| ) 78,49(7,99|—) 70,50 -
(2a11b5)* B 76,04(10,94|—)  75,38(10,28]-) 65,10 -
(2a13a1)" Ay 76, 70(11, 60| ) 74,76(9,66/—) 65,10 -
(2&13@1)3141 73 46(—‘—) 72 17(—‘—> - -
(2a,1b,)' By 75,66(—|—) 73,57(—|-) - -
(2a110,)? B 72,25(14,75|~)  70,68(13,18|—) 57,50 -
(Ibslby)l A, 61,83(3,93]8,63)  62,03(9,13[8,83) 52,90 53,20
(152301)! B, 57,05(—|— 57,10(—|— - -
(15231)* B, 55,91(10,01—)  56,29(10,39]—) 45,90 -
(1by1b)! Ay 55,52(9, 62|~ ) 55,43(9,53/—) 45,90 -
(1by1b )3 Ay 54, 64(8, 74| ) 54,75(8,85/—) 45,90 -
(3ai3a;)*A; 56, 72(10 82|10 42)  55,90(10, 0019, 60) 45,90 46, 30
(3a1101)' By 53,10(12,00/—)  52,50(11,40/—) 41,10 -
(Barlb)*B,  51,97(12,77)12,87) 51,57(12,37/12,47) 39,20 39,10
(1b1b)) A, 53,43(12,33[12,13) 52,58(11,48|11,28) 41,10 41,30
DAM (11,48(11,01) (10, 58]10, 54)

tais. Isso é decorrente de um abaixamento excessivo da energia eletronica do sistema
neutro em comparacao aos estados duplamente ionizados. Entao, podemos concluir
que as fungoes dos estados ionizados nao descrevem adequadamente os estados que se
propoem a descrever, mesmo quando utilizamos uma funcao de correlagao explicita
superior, o que nos leva a inferir que é necessario tratar os estados ionizados com

fungoes apropriadas otimizadas no ambiente ionizado.

Seguindo o mesmo raciocinio, analisemos as energias de dupla ionizacao obtidas
por MCD. A tabela 2.4 expoe os resultados obtidos com fun¢ao de Boys-Handy e com

funcao de Jastrow.

Para as energias de dupla ionizacao MCD, observamos a mesma tendéncia que
aquela obtida para as energias de transicao Auger. Ha uma diminuicao dos desvios
absolutos médios em relacao aos valores experimentais quando usamos fungao de Boys-
Handy em lugar da fungao de Jastrow. No entanto, se atentarmos aos dados experi-

101" que nos fornece 13 valores, a melhora dos desvios ¢ apenas

mentais de Siegbahn
satisfatéria, mantendo-se da mesma ordem que a ja obtida com funcao de Jastrow.
Nao existe uma tendéncia clara de superestima ou subestima dos valores experimen-

tais. Entretanto, nao se vislumbra outra maneira de controle dessa caracteristica

31



2.4. A FUNCAO DE BOYS-HANDY

Tabela 2.4: Fnergias de dupla ionizacao para HoO obtidas com MCD e dados experimen-

tais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses em eV.

Configuracao Jastrow-MCD Boys-MCD  Exp.''  Exp.!%?
Qa2a)' A, 83,60(1,30]—)  82,37(0,07]—) 82,30 -
(2a11b)' By 68,80(1,70/—)  68,18(2,32|—) 70,50 -
(2a110,)*B,  65,02(0,08)—)  64,78(0,32|~) 65,10 -
(2a13a1)' A, 63,87(1,23—)  63,30(1,80|—) 65,10 -
(2a13a1)* Ay 61,07(—|—) 60,39(—|—) - -
(2a110,)' B, 62,57(—|-) 62,06(—|—) . .
(2a110,)* B 59,16(1,66]—)  58,52(1,02]—) 57,50 -
(1by1by)' Ay 53, 59(0 69]0,39) 53, 21(0 31/0,01) 52,90 53,20
(1623a1)' By 47,66(—|—) 47,28(—|— - -
(1bp3a1)°By  46,79(0,89|—)  46,16(0,26/—) 45,90 -
(1bo101)! As 46,14(0,24|—)  44,92(0,98/—) 45,90 -
(1bo1b)? Ay 44,75(1,15|—)  44,30(1,60/—) 45,90 -
(Ba3a) A, 46,22(0,32(0,08) 45,99(0,09(0,31)  45.90 46,30
Balb)'By  42,02(0,92|-)  40,98(0,12/—) 41,10 -
(3ar1b)* By 40,48(1,28]1,38) 40,23(1,03/1,13) 39,20 39,10
(1 1by) A, 41,98(0,88]0,68) 41,34(0,24/0,04) 41,10 41,30
DAM (0,95(0,63) (0,780, 37)

do método se nao garantir que a funcao de onda tentativa seja adequada. Algumas
configuragoes demonstram isso, por terem se mostrado um tanto probleméticas, como
as de estado ionizado final (2a;1b9)' By, (2a13a;)' Ay e (1by1b1)3 Ay, que tiveram seus
desvios absolutos médios em relacao ao experimental aumentados quando se empre-
gou a fun¢ao de Boys. As duas primeiras envolvem orbital interno 2a;, indicando que
a relaxacao orbital é de extrema importancia, e aqui negligenciada formalmente. A
ultima envolve orbitais de valéncia de energias préximas, nos orientando a considerar

que a correlagao estatica assume papel fundamental.

A molécula de amonia foi avaliada nos mesmos moldes da molécula de dgua, e am-
bas apresentaram resultados semelhantes. Para nao tornar essa discussao repetitiva,
nos ateremos a discutir as energias de transicao Auger e de dupla ionizagao da amonia
obtidos com o método MCD. No entanto, aqui avaliaremos um ponto nao discutido
para a molécula de dgua, mas que foi igualmente abordado no decorrer do trabalho.
Nos referimos ao uso de parametros de correlagao elétron-elétron e elétron-ntcleo de
Boys-Handy reportados na literatura e reotimizados na funcao de onda do sistema

neutro como guia para todos os demais ions.

Na tabela 2.5 apresentamos as energias de transicao Auger obtidas para a molécula
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de amonia a partir de calculos MCD, com fungoes de correlacao de Jastrow e Boys-
Handy, no ultimo caso com 9 parametros de correlacao otimizados para o sistema
neutro com funcoes de base no limite Hartree-Fock por Galek e colaboradores? e com

fungoes de base double-zeta com polarizagao otimizadas nesse trabalho.

Tabela 2.5: Energias de transicao Auger para N H3 obtidas com MCD e dados experimen-
tais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses, em eV.

Configuracao Jastrow-MCD  Boys*-MCD  Boys-MCD  Exp.??
(24124, A;  335,05(1,00) 334,94(0,89) 334, 85(0, 80) 334,05
(2ai1e)'E 346,36(2, 71) 346,02(2, 37) 345,95(2,30) 343,65
(2ai1e)PE  349,11(1,82) 348,82(2,11) 348,80(2,13) 350,93
(2a13a1)' Ay 352.13(—)  352,23(—)  352,00(—) -
(2a13a,)* Ay 354,65(—) 354, 39( ) 354 28( ) -
(lele)! A, 358, 15(1,41)  357,90(1,16) 357,84(1,10) 356,74
(lele)'E 360,02(0,55) 359,74(0,27) 359,59(0,12) 359,47
(lele)®Ay 361,00(—)  360,51(—)  360,35(—) -
(1e3a))'E 365,46(0,00) 365,43(0,03) 365,19(0,27) 365,46
(1630, )*E 366, 30( ) 365, 91( ) 366, 16( ) -
(3ai3a)' A, 368,91(1,28) 368,61(1,58) 368,56(1,63) 370,19
DAM (1,25) (1,20) (1,19)

* Parametros da literatura”®

Os resultados para as transicoes Auger da amonia mostram que, como observado
para a molécula de agua, nao ha uma diminuicao significativa dos desvios absolutos
médios em relagao aos dados experimentais com a melhora da funcao de correlacao
explicita. Além disso, comparando as energias obtidas com parametros de Boys da
literatura® e os otimizados para a funcao de base empregada, percebemos que nao
existe diferenca no desvio absoluto médio, o que também é observado se analisarmos
cada transicao individualmente. Outro ponto interessante a ser analisado é o fato
de que os desvios obtidos aqui sao maiores que os obtidos para a molécula de dgua
nas mesmas condi¢oes. Enquanto que obtivemos um desvio em relacao aos dados
experimentais de ordem de 0,7 eV para a agua, aqui o desvio absoluto médio é de
aproximadamente 1,2 eV. Se olharmos atentamente a tabela 2.5, percebemos que esse
alto desvio é muito em parte devido aos desvios individuais das transicoes de estado
final (2a;1e)'E e (2a;1e)?E, de 2,37 e 2,11 eV, respectivamente. Essas configuragoes
envolvem orbitais degenerados em energia, condicao na qual a correlacao estatica nao
deve ser negligenciada. Concluimos assim, que é estritamente necessario levar-se em
consideracao tais efeitos.

Analisamos também os valores obtidos para as energias de dupla ionizacao da amo-
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2.4. A FUNCAO DE BOYS-HANDY

nia, nas mesmas condig¢oes supracitadas. Na tabela 2.6 sao apresentados os resultados

alcancados.

Tabela 2.6: Energias de dupla ionizacao para IN Hz obtidas com MCD e dados experimen-
tais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses, em eV.

Configuracao Jastrow-MCD Boys*-MCD Boys-MCD  Exp.*? Exp.!%
Qa2a) A, 69,81(1L,11—)  69,41(1,51]—)  69,40(1,52—) 70,92 =
(2a11¢)'E 58.50(3.40—)  58.33(3.57|—)  58,30(3,60|—) 61,90 -
(2a11¢)*E 55,75(1,13|—)  55,53(0,91]—)  55,46(0,84|—) 54,62 -
(2a13a;)t Ay 52, 73(—|—) 52,11(—|—) 52,16(—|—) — —
(2a13a,)3 A, 50,21(—|—) 49,95(—|—) 49,97(—|-) — —
(lele)' A, 46,71(2,10[2,11) 46,45(2,36]1,85) 46,41(2,40|1,81) 48,81 44,6
(lele)'E 44,84(1,24]0,24) 44,60(1,48(0,00) 44,67(1,41]0,07) 46,08 44,6
(lele)* A, 43, 86(—| ) 43, 84(~|-) 43,90(—|-) - -
(1e3a)'E 39,40(0,69(0,50) 38,92(1,17]0,02) 39,06(1,03)0,16) 40,09 38,9
(163, )°E 38,56(—|—) 38, 44(—|—) 38,00(—|—) - -
(3a13a1) A, 35,95(0,59(0,65) 35,73(0,370,43) 35,69(0,330,39) 35,36 35,3

(1,47|1,87)

(1,630, 58)

(1,59|0, 61)

* Parametros da literatura®

Para o caso da amonia, quando comparamos os valores obtidos para as transicoes
Auger e duplas ionizacoes por MCD aos valores experimentais de Shaw??, percebemos
que nao ha uma diminuicao do DAM para as EDIs em relacao as ETAs. Com isso,
podemos concluir que para a amonia, os desvios em relagao aos dados experimentais
sao especialmente devidos a erros nas energias eletronicas dos sistemas dicationicos,
nao na energia eletronica do cdtion de carogo para as ETAs.

Como descrito nos capitulos introdutérios deste texto, a proxima parte do trabalho
consiste no estudo das energias de dupla ionizacao de valéncia de atomos. Foram
estudados os datomos da série do litio ao argonio. Os resultados obtidos para as
moléculas nos encorajaram a avaliar se os se repetiriam no caso das duplas ionizagoes
de valéncia dos atomos, visto que espera-se que tais erros nao se mostrem tao influentes
quanto no estudo das ionizagoes mais internas dos sistemas moleculares.

As energias de dupla ionizagao dos atomos do Li-Ar sao apresentadas na tabela
2.7. Resultados obtidos por MCV e MCD, com e sem inclusao de fungao de correlacao
de Boys-Handy otimizadas para os sistemas neutro e cationico sao contrastadas as
obtidas por DFT por Chong e colaboradores,* que fornecem desvios em relacao aos

dados experimentais inferiores a 0,5 eV.
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Tabela 2.7: Energias de dupla ionizacao de valéncia atomos calculados com MCV e MCD, comparadas a dados DFT e dados experimentais.

Atomo MCV MCD DFT 19 Fxp. 104
MCV  Boys-MCV MCD  Boys-MCD RPBE  KCIS mod.
Li 81,35(0,32) 82,47(1,44) 80,94(0,09) 80,98(0,05) 81,28(0,25) 81,30(0,27) 81,03
Be 26,51(1,02) 21,03(0,50) 27,47(0,06) 27,28(0,25) 27,53(0,00) 27,42(0, 11) 27,53
B 33,30(0,15) 32,96(0,49) 33,10(0,35) 33,10(0,35) 33,14(0,31) 32,95(0,50) 33,45
C 3701, (1,37) 36,10(0,46) 36,04(0,39) 36,01(0,37) 36,23(0,59) 35,57(0,07) 35,64
N 47,01(2,88) 44,22(0,00) 44,31(0,17) 44,71(0,58) 44,95(0,81) 44,38(0,25) 44,14
0 52,93(4,19) 48,90(0,16) 48,81(0,07) 49,11(0,37) 49,12(0,38) 48,53(0,21) 48,74
F 58,27(5,88) 52,22(0,17) 52,06(0,33) 52,580, 19) 52,62(0,22) 51,96(0,43) 52,39
Ne 70,01(7,48) 62,33(0,20) 62,34(0,19) 63,12(0,59) 63,16(0,63) 62,62(0,10) 62,53
Na 53,73(1,30) 51,73(0,70) 52,76(0,33) 52,88(0,45) 52,81(0,38) 52,42(0,01) 52,43
Mg 21,28(1,40) 21,20(1,48) 22,39(0,29) 22,07(0,62) 22,70(0,02) 22,46(0,22) 22,68
Al 23,66(1,16) 23,92(0,89) 24,29(0,52) 24,77(0,04) 24,59(0,22) 24,41(0,41) 24,81
Si 24,59(0,10) 18,69(5,81) 24,46(0,04) 30,50(6,00) 24,53(0,03) 24,31(0,19) 24,50
P 30,84(0,58) 27,54(2,72) 30,72(0,46) 32,07(1,81) 30,48(0,23) 30,22(0,04) 30,26
S 34,28(0,58) 33,40(0,30) 33,78(0,08) 35,42(1,72) 33,66(0,04) 33,29(0,21) 33,70
Cl 38,72(1,94) 36,69(0,09) 37,37(0,59) 39,18(2,40) 36,71(0,08) 36,60(0,18) 36,78
Ar 45,55(2,16) 42,89(0,50) 45,00(1,61) 45,59(2,20) 43,55(0,16) 43,39(0,00) 43,39
DAM 2,03 1,01 0,35 1,11 0,27 0,20 -
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2.4. A FUNCAO DE BOYS-HANDY

Os valores obtidos para as duplas ionizacoes de valéncia da série de atomos estu-
dada nos mostram que a inclusao da funcao de correlacao de Boys-Handy melhora
em mais de 1 eV o desvio absoluto médio das energias MCV em relacao aos valores
experimentais. No entanto, tal desvio ainda estd muito distante do desvio obtido
por DFT, pelos dois funcionais utilizados por Chong, e também, muito distante da
incerteza experimental que se encontra na faixa de décimos de elétron-Volts. Isso nos
permite concluir que, mesmo para sistemas atomicos, a fun¢ao de onda ainda nao
descreve adequadamente o ambiente a que se propoe. Muito provavelmente a falta de
correlacao estatica seja responsavel pelos desvios obtidos, o que seria corrigido com o
uso de uma fungao de onda multiconfiguracional.

Quando observamos os valores MCD, percebemos que individualmente, os desvios
em relacao aos dados experimentais sao da ordem de 0,5 eV, com algumas excegoes,
que sao valores para desvios almejados para sistemas moleculares, mas para sistemas
atomicos, esses desvios sao bastante altos. Os atomos mais pesados da série, do Si-Ar
apresentam desvios mais altos, maiores que 1 eV, sendo que com exce¢ao do Si,todas as
energias calculadas por MCD superestimam a experimental, evidenciando um abaixa-
mento desproporcional das energias eletronicas das espécies envolvidas se comparadas
as energias obtidas sem correlacao eletronica. O caso do silicio é bastante interes-
sante, visto que a energia de ionizacao é subestimada em comparacao a experimental.
Nesse caso, a energia eletronica MCD do sistema neutro aumentou quando incluiu-se
a funcao de Boys-Handy em cerca de 0,13 unidades atomicas e a energia variacional
em 0,53 unidades atomicas. Muito provavelmente os parametros de Boys-Handy nao
estao 6timos, e esse caso sera revisto.

Seguiu-se o estudo das fungoes de correlagao de Boys-Handy escolhendo-se as
moléculas, CO, NO e H,CO. Esse estudo é natural na medida que ja foram avali-
adas energias de dupla ionizacao de valéncia de atomos e internas e de valéncia de
moléculas com 10 elétrons, e desvios da mesma ordem foram obtidos. Aqui, tenta-
mos verificar se a grandeza dos desvios se mantém, mesmo para sistemas com mais
elétrons.

As moléculas de CO, NO e H,CO foram tratadas da mesma forma que os sistemas
anteriores. Empregou-se 9 parametros de Boys-Handy e funcao de onda composta
por um determinante de Slater. Os parametros de Boys-Handy foram otimizados
para a funcao do sistema neutro. As tabelas 2.8, 2.9 e 2.10 sumarizam os resultados
alcancados.

Os resultados obtidos para as moléculas CO, H,CO e NO sao um tanto surpreen-
dentes. Esperavamos um aumento em relacao aos sistemas ja estudados nos desvios
absolutos médios em relacao aos dados experimentais. Quando analisamos os valores

apresentados na tabelas 2.8 e 2.10, referentes as molécula de CO e NO, percebemos
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2.4. A FUNCAO DE BOYS-HANDY

Tabela 2.8: Energias de dupla ionizagao para CO obtidas com MCV e MCD, dados de
SD2 e dados experimentais em eV. Desvios em relacdo ao experimental em
parénteses em eV.

Configuracgao Boys-MCV Boys-MCD SD2%  Exp.”? Exp.®
750510 31,62(—[9,67)  42,87(—|1,58)  41,34(]0,05) ~ 41,29
5o50lnt 33,84(—|7,86)  43,55(|1,85)  41,58(—|0,12) — 4,7
175011 31,02(10,28[9.89) 43,13(0,93[1.32) 42,16(0,04/0.35) 42,2 41,81
40505+ 33,91(9,79]9,66) 45,12(1,42|1,55) 43,27(0,430,30) 43,7 43,57
Lo5elSt 35,05(10,75(10,43) 45.58(0.22]0.10) 45.78(0.02(0,30) 45,8 45,48
11y 36, 53(—|—) 47, 74(—|-) 46,33(—|-) - -
el A 37,40(10,70/—)  48,52(0,42|—)  48,24(0,14|=) 48,1 -
4o 1m3TT 39, 41(—|—) 50, 33(—|—) 48,32(—|-) - -
DAM (10,38]9, 50) (0,751, 28) (0,160, 22)

que os desvios alcancados sao muito préximos dos obtidos para a agua e a amonia.
Enquanto que para CO e NO os desvios nas energias MCD com relagao aos valores
experimentais sao de 0,75 e 1,28 eV para a primeira e 1,14 eV para a segunda, para
agua e amonia temos, nas mesmas condicoes, desvios de 0,78 e 1,63 eV, respectiva-
mente. Para o formaldeido, cujos valores sao expostos na tabela 2.9, o desvio absoluto
médio alcancado por MCD com funcao de Boys-Handy é ainda menor, igual a 0,45
eV. Tal desvio é experimentalmente aceitavel, visto que a incerteza do experimento

transita na faixa de 0,5 eV, dependendo da medida.

Praticamente, as mesmas conclusoes ja tomadas anteriormente podem ser consi-
deradas aqui. Os resultados obtidos para essas moléculas nos apontam que a in-
clusao da funcao de correlacao explicita de Boys-Handy com 9 parametros propor-
ciona desvios em relacao aos dados experimentais situados em torno de 1 eV, em
alguns casos menor, em outros, ligeiramente menor. Nos parece, realmente, que foi
alcancado um limite de aprimoramnto das energias eletronicas alcancadas por MCD
com o uso de uma fungao de onda monodeterminante com a funcao de correlacao

eletronica explicita icom parametros otimizados para a molécula neutra.

Um método citado no capitulo introdutério que tenta se firmar é o método SD2.
Resultados excelentes para suplas ionizagoes de valéncia e valéncia interna vém sendo

60,106 para moléculas como as que estudamos

obtidos por Ida, Ortiz e colaboradores
aqui, com desvios menores que 0,3 eV. Comparando os valores obtidos por MCD
com os valores SD2, nos certificamos de que os resultados obtidos neste trabalho sao

bastante promissores.
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2.4. A FUNCAO DE BOYS-HANDY

Tabela 2.9: Energias de dupla ionizacao para HoCO obtidas com MCV e MCD, dados de
SD2 e dados experimentais em eV. Desvios em relacdo ao experimental em

parénteses em eV.

Configuracao ~ Boys-MCV  Boys-MCD SD2%0  Exp.'?
20,200 A, 16,45(13,45) 33,34(0,34) 32,67(0,33) 33,0
15,263 A, 48,85(13,35) 35,48(0,02) 35,26(0,24) 35,5
1hy205 A, 48,07(11,11)  37,69(0,73) 36,55(0,41) 36,96
16,205 A, 49,23(=)  36,23(—)  36,46(—) -
501205 B, 51,14(—)  37,39(—)  36,23(—)

a2biB,  52,20(13,79) 37,90(0,60) 38,19(0.31) 38,5
5a1b5B,  55,59(15,00) 41,04(0,54) 40,96(0,46) 40,5
DAM 13, 36 0,45 0,35

Tabela 2.10: Energias de dupla ionizacao para NO obtidas com MCV e MCD e dados
experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses em

eV.
Configuracao  Boys-MCV  Boys-MCD  Exp.'%
727200 15,68(5,74) 39,28(0,66) 39,94
5027211 45,58(7,12) 40,27(1,81) 38,46
4027211 51,19(7,80) 44,25(0,95) 43,30
DAM 6,91 1,14

2.4.3 Conclusoes

O estudo da inclusao de fungao de correlagao explicita do tipo Boys-Handy na
funcao de onda composta por um determinante de Slater do sistema neutro, usada
também como guia para todos os cations nos leva a concluir que ha uma melhora
consideravel na descricao dos sistemas, e conseqiientemente, na obtencao de energias
eletronicas proximas das exatas, bem como de propriedades derivadas dessa proxi-
mas dos dados experimentais, quando comparamos com os valores obtidos através da
funcao de onda sem inclusao alguma de correlacao explicita. No entanto, quando com-
paramos com dados obtidos a partir de funcao de correlacao eletronica explicita do
tipo Jastrow de dois parametros, vemos que nao ha uma melhora substancial. Isso nos
leva a crer que outros aspectos devem ser considerados, como por exemplo, a inclusao
de correlacao estatica na fungao de onda, ou ainda, o que pode parecer mais simples

mas demanda um esforco consideravelmente maior, a otimizacao de uma funcao de
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2.5. A FUNCAO CI

onda para cada estado permitindo-se considerar energia de relaxacao eletronica.

2.5 A Funcao CI

Considerando-se os resultados obtidos na se¢ao anterior com fun¢ao de onda mono-
determinante e funcao de correlacao eletronica explicita, decidiu-se por melhorar a
descrigao dos estados excitados (ionizados) através do uso de uma fungao multicon-
figuracional. O que chamamos aqui de funcao CI é uma funcao de onda multiconfigu-
racional, composta por uma combinagao linear de determinantes de Slater. E a forma
da funcao de onda que caracteriza o método CI, do inglés Configuration Interaction,
ou Interacao de Configuragoes.

Decidiu-se empregar tal tipo de funcao de onda no Monte Carlo Quantico com o
intuito de recuperar a energia de correlacao negligenciada quando apenas uma funcao

de correlagao Boys-Handy é incorporada ao tinico determinante de Slater.

2.5.1 Aspectos Teodricos

A funcao CI é definida como:

N
Yor = ahr + oty + -+ oty = Z Ce (2.64)
k=1

Sendo que N é o numero total de configuracoes de estado e cada 1, representa
um determinante de Slater. A funcao de onda de referéncia pode ser uma funcao de
onda multireferéncia, visto que inicialmente, apenas nos atentamos a implementacao
do uso da funcgao CI, ou seja, a fungao ainda precisa ser calculada a partir de outros
programas de calculo de estrutura eletronica.

Em uma fungao CI, cada determinante de Slater contera o mesmo ntumero de
fungoes de spin « e 5. Sendo assim, da mesma forma como no caso de um unico
determinante, podemos considerar cada determinante da fungao CI como um produto

de determinantes de spins a e . Reescrevemos a equacao 2.64 como:

N

Yoy = Z CkUk,aVk.p (2.65)

k=1

O gradiente da fungao, em relagao ao elétron de spin ¢, dividido pela prépria

funcao, sera dado pela seguinte expressao:

Vﬂp _ E]kvzl Ckvi,lvbk,awkﬁ (266)

w fozl Ck¢k,awk,ﬁ
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No caso de o gradiente ser tomado em relagao ao elétron de spin «, por exemplo,

teremos:

Vol _ Yy &tksVatka (2.67)

(0 fozl Ck¢k,awk,ﬁ

Seguindo o mesmo raciocinio, a expressao para a energia cinética local sera dada

pela equacao 2.68, a seguir.

_ 1V22¢ _ _1 fovzl Ckvzziﬁk,awk,ﬁ
2 9 2 Zivzl Ckwk,a¢k,ﬁ

(2.68)

A equacao 2.68 pode ser reescrita como a expressao 2.69 para o caso do laplaciano
em relacao a um elétron de spin «, por exemplo.

_LVeY _ 1¥e atsVatko (2.69)

2 9 2 Z]kvzlck%,a@bk,ﬁ

Os determinantes de Slater para spins « e § devem ser expandidos para as fungoes

de base, como também deve ser feito nas equagcoes da secao anterior.

2.5.2 Resultados e Discussao

A primeira aplicacao considerada para empregar-se a funcao CI foi o calculo das
energias de dupla ionizagao e de transicao Auger para a molécula de dgua. As funcoes
CI para cada sistema estudado, neutro e cations, foram obtidas através de cédlculos
CI realizados com o programa DALTON. Para a molécula neutra considerou-se um
espaco ativo contendo 5 orbitais Ay, 2 By e 2 B,, e para todos os dications, contendo
3 orbitais A;, 1 By e 1 By. O cdtion de carogo com configuragao laj2a?3a31b31b3 foi
tratado considerando-se o mesmo espaco ativo do sistema neutro, com a diferenca que
um espaco restrito de 1 orbital A; foi considerado para a caracterizacao do buraco
de caroco. As fungoes orbitais nao foram reotimizadas, ou seja, nao permitiu-se o
‘relaxamento’ dos orbitais. Empregou-se um conjunto de bases de Slater double-zeta
com polarizacao e nao foi incluida funcao de correlacao eletronica explicita.

As energias de transicao Auger calculadas para a molécula de dgua com funcao
CI por MCV e MCD sao mostradas nas tabelas 2.11 e 2.12 e sao comparadas as
anteriormente obtidas com fun¢ao monodeterminantal e correlagao explicita de Boys-
Handy. Os valores obtidos por método CI quando da obtencao da funcao de onda

também sao expostos para fins de comparacao.
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ao experimental em parénteses em eV.

Tabela 2.11: Energias de transicao Auger para HoO obtidas com CI-MCV, Boys-MCV, CI e dados experimentais em eV. Desvios em relagao

Configuracao Boys-MCV CI-MCV ClI Exp.!' Exp.l®
(mmgl 158,10(1, 10]0,70) 456,01(0,99]1,39)  452,82(4,18]4,58) 457 4574
(2a11b,) B, 475,16(6,16|5,96) 468,47(0,53(0,73)  465,20(3,804,00) 469  469,2
Carlb)*By  ATS.2H—[3.67)  475.81(_[121)  472.73(—|1 87T) — 44,6
(2a13a,) A, 478,89(5,80/4,29) 471,57(1,43[3,03)  468,39(4,61(6,21) 473  474,6
(2a13a1)3A;  481,48(2,48(0,72) 477,90(1,10[4,30)  475,04(3,96|7,16) 479  482,2
(2a11b) B, 480,08(4,08|5,48) 472,50(3,50(2,10)  469,42(6,58]5,18) 476  474,6
(2a11b,)3B,  482,98(2,98(0,78) 477,90(2,10[4,30)  475,35(4,65(6,85) 480  482,2
(1bo1bs)' A, 491,63(5,63/4,83) 486,14(0,14]0,66) 483,42(2,58(3,38) 486  486,8
(10p3a1) By 496,56(3,56|2,76) 483,92(4,08]4,88)  486,23(6,77|7,57) 493  493,8
(1b30,)*By  497.37(—[3.57)  490,96(—|2.84) 488, 10(|5,70) — 4938
(1bo1b1) A, 498,22(5,22]4,42) 489,85(3,15[3,95) 487,05(5,95(6,75) 493 4938
(1bo1by)3As  498,90(|5,10)  491,49(—[2,31)  488,83(—|4,97) — 493,8
(3a13a1)' Ay 497,76(4,763,96) 483,91(4,00[4,80)  486,22(6,78|7,58) 493  493,8
(3a11b1) By 501, 15(4,15[2,55) 490,72(6,28]7,88) 487,88(9,12[10,72) 497  498,6
(Ba1b)* By 502,08(—|1,58)  492,95(—|7,55)  490,29(—|10,21) —500,5
(1b11b1) A 501,08(4,08]2,48) 490,90(6,10[7,70) 488,31(8,6910,20) 497  498,6
DAM (4,17]3, 30) (2,79]3, 73) (5, 64/6, 44)
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ao experimental em parénteses em eV.

Tabela 2.12: Energias de transicao Auger para HO obtidas com CI-MCD, Boys-MCD, CI e dados experimentais em eV. Desvios em relacao

Configuracao Boys-MCD CI-MCD CI Exp.!' Exp.l®?
(2ar2a1)' A, 456,20(0, 80]1,20) 457,90(0,90]0,50)  452,82(4, 18]4,58) 457  457.4
(2a1102)' B, 470,39(1,39]1,19) 470,23(1,23[1,03)  465,20(3,80[4,00) 469 469, 2
(2a11b,)° By AT4,24(—[0,36)  478,05(—|3,45)  472,73(—|1,87) 4746
(2a13a1)' A 475,07(2,07)0,47) 475,90(2,90(1,30)  468,39(4,61(6,21) 473  474,6
(2a13a1)3 A1 477,91(1,00/4,29) 482,53(3,53(0,33)  475,04(3,96|7,16) 476  474,6
(2a,10,)' B, 476,65(0,65(2,05) 477,24(1,24]2,64)  469,42(6,58)5,18) 479  482,2
(2a10))? B, 480,02(0,02]2,18) 482,47(2,47]0,27)  475,35(4,65(6,85) 480  482,2
(1bo1b)' A, 485,53(0,47|1,27) 483,66(2,66]1,86) 483,42(2,58(3,38) 486  486,8
(1bo3a1)' By 491,38(1,62|2,42) 494,41(1,41]0,61)  486,23(6,77|7,57) 493 4938
(1bs301)*By  492,67(—|1,13)  496,55(—|2.75)  488,10(|5,70) ~ 4938
(1bo1by) Ay 493,51(0,51]0,20) 496,44(3,44]2,64)  487,05(5,95|6,75) 493  493,8
(1by1b )3 Ay 494,48(—[0,68)  498,52(—|4,72)  488,83(—|4,97) ~493,8
(3a13a1)' A 492,78(0,22|1,02) 496,48(3,48]2,68)  486,22(6,78|7,58) 493  493,8
(3a11b,)' B, 497.12(0,12]1,48) 500,07(3,07|1,47) 487,88(9,12/10,72) 497  498,6
(3a116)°B,  498,57(—|1,93)  503,32(—[2,82)  490,29(—|10,21) —500,5
(1 1by) A, 497,04(0,04]1,56) 501,66(4,66]3,06) 488,31(8,69]10,29) 497  498,6
DAM (0,75|1,47) (2,58[2,01) (5,64/6,44)
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2.5. A FUNCAO CI

Verificamos através dos dados mostrados na tabela 2.11, que as energias de tran-
sicao Auger obtidas por MCV apresentam um desvio absoluto médio em relacao aos
dados experimentais de Siegbahn!®® 50% menor que aquele obtido usando funcao
de onda monodeterminantal com funcao de Boys-Handy. Enquanto anteriormente
haviamos obtido um desvio de 4,17 e 3,30 eV em relacao aos dados de Siegbahn'®! e
de Moddeman'“?, respectivamente, com funcao CI, esses desvios diminuem para 2,79
e 3,73, respectivamente. Como o MCV reflete a qualidade da funcao de onda empre-
gada, conseguimos comprovar a superioridade da fungao de onda multiconfiguracional,
mesmo que a mais simples possivel (de cinco a dez determinantes), na descricao dos
estados eletronicos excitados. Esses resultados também nos permitem avaliar a qua-
lidade do método, visto que comparamos as energias MCV as energias CI obtidas da
mesma func¢ao de onda. As energias CI nos resultam em desvios absolutos médios
entre 5 e 6 eV, bastante superiores aos obtidos por MCV.

Por outro lado, analisando os valores das energias de transicao Auger obtidas por
MCD, nos deparamos com um surpreendente aumento do desvio absoluto médio em
relacao ao alcancado por fungao monodeterminantal com correlagao de Boys. Segundo
os valores experimentais de Moddeman, esse aumento nao se acentua tanto quanto
segundo os valores de Sieghahn. O que nos parece é que, por ser a funcao CI em-
pregada para os dicdtions uma fungao em que poucos determinantes foram incluidos
se comparada a funcao dos sistemas neutros (em torno de 4 configuragoes para a
primeira, e 10 para a segunda), tal funcao nao seja adequada pelo desbalango entre a
correlacao incluida nas funcgoes dos sistemas neutros e dicationicos. Percebemos que
nao considerando a correlacao propiciada no MCQ pela inclusao da funcao de Boys-
Handy, considerando apenas a correlagao via funcao multiconfiguracional, os estados
excitados nao sao descritos apropriadamente.

Os resultados obtidos para as energias de dupla ionizacao da agua com funcao CI
por MCV e MCD sao apresentados nas tabelas 2.13 e 2.14, a seguir, contrastados aos
valores ja obtidos com func¢ao monodeterminantal com correlacao de Boys-Handy e

também aos valores obtidos por método CI.
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Tabela 2.13: Energias de dupla ionizacao para HoO obtidas com CI-MCV, Boys-MCV, CI e dados experimentais em eV. Desvios em relacao
ao experimental em parénteses em eV.

Configuracao Boys-MCV CI-MCV CI Exp.!% Exp.l®?
Qar2a) Ay 95, 55(—[13, 25) 01,95(—]9,55) 97, 16(—|14,86) 82,3
(2a11b)' By 78,49(~|7,99) 79,39(—[8,89)  84,78(—|14,28) — 70,5
(2a11b5)* By 75,38(—|10, 28) 72,04(—16,94)  77,25(—[12,15) ~ 65,1
(2a13a1)' Ay T4, T6(—]9.66)  76,28(—[11,28)  81,59(—|16,49) ~ 65,1
(2a13a;)3 A, 72,17(—|-) 69, 95(—|—) 74,94(—|-) — —
(2a,1b1)' B, 73,57(—|-) 75,35(—|—) 80, 56(—|—) — —
(2a110,)* B 70,68(—[13,18)  69,95(—[12,45)  74,62(—|17,12) — 57,5
(Ibslbs)lA;  62,03(3,83]9.13)  61,72(8. 52[8,82) 66,56(13,36[13,66) 53,20 52,9
(152301)! B 57,10(—|—) 58, 93(—|—) 63, 74(—|—) - -
(152301)* B 56,39(—[10,39)  56,89(—[10,99)  61,88(—|15,98) — 45,9
(1by1by)! Ay 55,43(—[0.53)  58.00(—[12.10)  62,93(—|17,03) ~ 45,9
(1by1b )3 Ay 54,75(—|8,85)  56,36(—|10,46)  61,15(—|15,25) ~ 45,9
(Ba3a) A, 55,90(9,60]10.00) 58,95(12,65/13,05) 63,76(17,46[17,86) 46,30 45,9
(3a,101)' By 52,50(—|11,40)  57,13(—|16,03)  62,10(—|21,00) a1
(3a11b)*Br  51,57(12,47/12,37) 54,90(15,80|15.70) 59,69(20,5920.49) 39,10  39.2
(1 1by) A, 52,58(11,28]11,48) 56,95(15,65[15,85) 61,67(20,37|20,57) 41,30 41,1
DAM (10, 58|10, 54) (11,6913, 15) (16, 67|17, 94)
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ao experimental em parénteses em eV.

Tabela 2.14: Energias de dupla ionizacao para HsO obtidas com CI-MCD, Boys-MCD, CI e dados experimentais em eV. Desvios em relacao

Configuracao Boys-MCD CI-MCD Cl Exp.!' Exp.l?
Qa12a1) A, 82,63(—[0,33)  84,34(—[2,04) 97, 16(—|14,86) — 82,3
(2a11@ﬁ1£k 68,43(—[2,07)  72,00(—|1,50)  84,78(—|14,28) ~ 70,5
(2a,1b,)* B 64,59(—|0,51)  64,19(=[0,91)  77,25(—|12, 15) — 65,1
(Qada) A, 63.76(_|134)  66.33(_[1.23) 81 50(—|16.49) ~ 65,1
(2a13a,)3 A, 60, 92(—|—) 59, 70(—|—) 74,94(—|-) — —
(2a11:)! By 62, 18(—|—) 65,00(—|—) 80, 56(—| ) - -
(2a1b B, 58,81(—|1,31)  59,77(—[2,27)  T4,62(—|17,12) ~ 5,5
(1bo1bo)' A, 53,30(0,10(0,40) 53,57(0,37]0,67) 66,56(13,36/13,66) 53,20 52,9
(1by3a,)* By 47, 45(—|—) 47,82(—|—) 63, 74(—|—) — —
(1bs301)°By  46,15(—[0,25)  45.68(—[0,22)  61,88(—|15,98) — 45,9
(Ibolby )l Ay 45.32(—[0.58)  45.79(—[0.11)  62,93(—|17.03) ~ 45,9
(162101 )3 Ay 44,35(—|1,55)  43,71(—[2,19)  61,15(—|15,25) 45,9
(3a:3a1) Ay 46,05(0,25(0,15) 45,76(0,54]0,14) 63,76(17,46/17,86) 46,30  45.9
(3a,101)' B 41,71(—[0,61)  42,17(—|1,07)  62,10(—|21,00) I
(3a110,)*B;  40,26(1, 16]1,06) 38,92(0,18]0,28) 59,69(20,5920.49) 39,10  39.2
(1bi1b1) A, 41,79(0,49]0,69) 40,57(0,73]0,53) 61,67(20,37[20,57) 41,30 41,1
DAM (0,83(0, 5) (1,01]0, 46) (16, 67|17, 94)
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2.6. ORBITAIS DE DYSON

Analisando os dados da tabela 2.13, notamos que o desvio absoluto médio em
relacao aos dados experimentais alcancado por MCV com func¢ao de onda CI aumenta
ligeiramente se comparado ao obtido com funcao monodeterminantal e funcao de
Boys-Handy. A funcao CI obtida para o sistema neutro apresenta no minimo 10
configuragoes cujo peso é maior que 0,05, mas por questoes de esfor¢co computacional,
optou-se por descartar algumas configuracoes e empregar-se apenas 6 determinantes.
Sendo assim, pode-se creditar alguma parcela desse aumento no desvio em relacao aos
dados experimentais a essa aproximagao.

Os valores obtidos por MCD também apresentam um ligeiro aumento no desvio
quando comparados ao anteriormente alcancado. Quando contrastamos os valores
MCD-CTI aos obtidos por CI vemos que a diferenca é gritante. O maior motivo de os
resultados CI estarem tao distantes dos valores experimentais é a restricao do espaco
ativo, visto que a energia da espécie neutra estd muito aquém da energia MCD, por

cerca de 0,40 unidades atomicas.

2.5.3 Conclusoes

Através deste primeiro estudo do uso de fungdes multiconfiguracionais no Monte
Carlo Quantico, percebemos que é necessario o uso de funcao de correlagao explicita,
mas que apenas isso nao é o suficiente para bem descrever os estados eletronicos
excitados, e por si s6, a utilizacao da funcao CISD também nao é suficiente. Os
problemas intrinsecos causados pela truncagem do método CISD afetam a funcao de

onda CI e consqiientemente, as energias obtidas por MCQ.

2.6 Orbitais de Dyson

2.6.1 Teoria de Propagadores de Elétrons e Monte Carlo Quan-
tico

Apesar de uma variedade de métodos serem propostos como alternativa para o
calculo de energias de dupla ionizagao, como descrito nos capitulos anteriores, a in-
vestigacao tedrica de tais processos ainda é feita mais extensivamente de maneira
indireta, por diferenga de energia, através do método de Interacao de Configuragoes
(CI).36:197:108 Como j4 discutido, o método CI é apresentado como um dos mais precisos
e seguros métodos para esse tipo de problema, visto que parte da correlacao eletronica
necessaria para descrever tal propriedade ¢é incluida e muitos dos efeitos de relaxagao
levados em consideragao. Entretanto, calculos ACI normalmente sao bastante cus-

tosos e nao sao praticaveis para sistemas de interesse quimico pelo fato de que uma
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2.6. ORBITAIS DE DYSON

matriz de autovalores muito grande deve ser resolvida, mesmo para moléculas peque-
nas. Nesse sentido, tanto o método Monte Carlo Quantico de Difusao (MCD) quanto
a teoria de propagadores de elétrons (EPT, do inglés Electron Propagator Theory) se
mostram como alternativas viaveis para o calculo de energias de dupla ionizagao. No
entanto, o método MCD vem apresentando deficiéncias no tratamento de sistemas
moleculares envolvendo atomos a partir do sédio na tabela periddica. Isso se deve
a basicamente dois motivos. O primeiro seria a inclusao incompleta de efeitos de
correlacao eletronica dinamica através das fungoes de correlacao explicita como Boys-
Handy e Jastrow. Ainda, a utilizacao de uma funcao de onda monodeterminante, que
falha em representar estados eletronicos em que o determinante Hartree-Fock nao é o
dominante na funcao de onda, assim, nao havendo inclusao de correlacao eletronica
estatica. O que pudemos perceber com o uso de funcao CI com um nimero reduzido
de determinantes nao melhora os resultados de EDIs em relagao aos resultados ja
obtidos com a fungao monodeterminante com func¢ao de Boys-Handy. O processo de
otimizacao dos parametros de Boys-Handy para moléculas com grande niimero de
elétrons como o Bry com funcao de onda Hartree-Fock se mostrou custoso e novas
abordagens da metodologia empregada estao sendo avaliadas. Com isso, a aplicabili-
dade da fungao CI com a funcao de correlagao explicita se mostrou comprometida, o

que nos fez buscar novas abordagens de funcao de onda a ser empregada no método
MCD.

A teoria de propagadores de elétrons resulta em valores de diferencas de energias
diretamente, sem a necessidade da computacao das energias eletronicas dos estados
inicial e final separadamente. Sendo assim, ¢ um método aplicado ao céalculo de
energias de ligacao de elétron, energias de ionizagao e afinidades eletronicas. Recente-
mente, Ida e Ortiz desenvolveram um método baseado na teoria de propagadores de
elétrons para o cédlculo de energias de dupla ionizagao, chamado SD2 do inglés Second-
order, two-electron Dyson propagator with Shifted-denominator approzimation.’® Esse
método apresenta semelhancas com os métodos EOM-CC e é fundado na aproximacao
ADC(2) (do ingles Algebraic Diagrammatic Construction).

Como sera descrito nas segoes que seguem, o método SD2 pode gerar uma funcgao
de onda que se assemelha a funcao CI, no sentido em que determinantes de estados
excitados sdo considerados. A principal diferenca entre as duas fungoes, e que torna
a funcao de onda EPT atrativa para uso no MCD, é que considera a interagao entre
os estados eletronicos excitados (duplamente ionizados) e permite que identifiquemos
os determinantes mais importantes para um dado estado duplamente ionizado e que
isso seja controlado. No entanto, o método nao fornece a funcao de onda em uma
computacao de EDIs, apenas os autovalores da funcao de onda. Sendo assim, esta

etapa do trabalho de pesquisa é dedicada ao desenvolvimento de uma teoria e sua
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2.6. ORBITAIS DE DYSON

implementacao computacional de forma que uma fun¢ao de onda multideterminante
seja obtida da teoria de propagadores de elétrons e empregada como fun¢ao de onda
guia no MCD.

O formalismo da teoria de propagadores de elétrons pode, em principio, fornecer
energias de ligacao de elétron exatas que incluem efeitos de relaxagao orbital e corre-
lacao eletronica. Além disso, para cada energia de ligacao calculada, estd associada
um funcao de onda de um elétron, chamada de orbital de Dyson, que é relacionada as
funcoes multieletronicas dos estados final e inicial. No formalismo EPT, as energias de
ligacao de elétron surgem naturalmente dos pdlos da equacao do propagador, sendo
que cada polo é relacionado a um orbital de Dyson, que representa a sobreposicao
entre as funcoes de onda dos estados inicial de N elétrons e final de (N % 1) elétrons,
no caso de propriedades que diferem em um elétron como afinidades eletronicas e
energias de ionizagao simples.

Computacoes precisas de energias de ionizacao simples por diversas aproximacoes

EPT sao usuais no programa de cdlculo de estrutura eletronica Gaussian®:10%110

, que
sao realizados pelas subrotinas contidas no link L908. Energias de dupla ionizagao
ainda nao podem ser facilmente calculadas por essa via, mas o grupo de pesquisa do
Prof. J. V. Ortiz na Universidade de Auburn, Alabama vem se dedicando a imple-
mentacao computacional do problema de dois elétrons.%”

Para compreender a raiz do problema a que estamos nos propondo solucionar e
literalmente por a solugao em pratica, alguns pontos da EPT devem ser profundamente
estudados. As secoes seguintes sao dedicadas ao formalismo basico da EPT, bem como
a abordagem tedrica proposta para a obtencao dos autovalores da equacao de Dyson
(que também serd descrita a seguir) para o caso que envolve sistemas que diferem por

dois elétrons.

2.6.2 Segunda Quantizacao

O principal objetivo em quimica quantica é desenvolver teorias e aproximagoes que
possam resolver a equacao de Schrodinger para sistemas de muitos elétrons. A teoria
de segunda quantizacao reformula as equacoes da mecanica quantica de maneira a
facilitar a aplicagao da teoria para o sistemas de muitos corpos, e foi inicialmente
desenvolvida para o tratamento de problemas que envolvem criacao ou aniquilacao de
particulas.'!!

Entre as vantagens da abordagem do problema quimico-quantico pela segunda
quantizagao esta o fato de que qualquer funcao de onda é automaticamente antis-
simétrica, o que nao acontece na teoria de primeira quantizacao, em que hé a neces-

sidade de imposigao do conceito de antissimetria da fungao de onda (e, conseqiien-
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temente o uso de determinantes de Slater) para que o principio de Pauli seja satis-
feito. Na teoria de segunda quantizagao, o problema da antissimetria é solucionado
simplesmente pelo tratamento algébrico dos operadores de criacao e aniquilagao de
particulas. Ainda, na teoria de segunda quantizagao, os operadores nao sao depen-
dentes do nimero de elétrons N, em contraste com o formalismo de primeira quan-
tizacao. Com isso, sistemas com diferentes niimero de elétrons podem ser tratados
pelo mesmo Hamiltoniano. Para o tratamento de processos de ligacao de elétrons
(como em ionizagoes e afinidades eletronicas), essa é uma importante caracteristica

da segunda quantizacao.

Considerando uma base formada por spin-orbitais, com um ntimero z de spin-

orbitais maior que o nimero de elétrons do sistema /V:

{¢Z} = {¢i7¢j7"'7¢z},z > N, (270)
a funcao de onda eletronica antissimétrica pode ser escrita da seguinte forma:8*112
(I)el(xl,IQ, e ,LUN) ~ ‘¢Z($1)¢](I2> s (bp(fl,’]\[» = ‘Zj e p) (271)

A funcao de onda pode ainda ser representada em termos de "ntimeros de ocupacao” 0
ou 1 do conjunto ordenado de spin-orbitais {¢;, ¢;,...,¢.} em que, por exemplo, o
vetor de estado [1011000---) corresponda ao determinante |ikl), ou seja, um deter-
minante em que os spin-orbitais ¢;, ¢ e ¢; estao ocupados e todos os outros vazios.
O espaco formado por todos os possiveis vetores de estado, associados a qualquer

nimero de elétrons é chamada espaco de Fock.!!!

Um operador de criacao r* e um operador de aniquilacao r sao associados a cada

conjunto de spin-orbitais:34112

Oa ifre(i,j,---,p)
e
Oa 1fr¢(7’>]77p)
As seguintes regras de anticomutacao se aplicam:
[rt sty =rtst +sTrt =0, (2.74)
[r,sly =rs+sr=0 (2.75)
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e, assumindo os spin-orbitais ortonormais:

[T sl =rTs4 srt =6, (2.76)

Em segunda quantizacao, os operadores devem ser construidos de forma que,
quando aplicados a um certo vetor de estado, resultem o mesmo valor que o correspon-
dente operador de primeira quantizacao quando aplicado a correspondente funcao de
onda. Por exemplo, usando o operador de um elétron descrito em primeira quantiza-

(;ao 84,111,112

P ()i = foIk) = ch (K[ fo1kY = 1K) fuon (2.77)
-

em que o sobrescrito s refere-se a primeira quantizacao, ou representacao de Schrédinger.

Sob a forma da segunda quantizacao, o operador da eq. 2.77 é escrito como:

L prq]ﬁq, (2.78)
p,q
Ja o operador de dois elétrons pode ser escrito como:

foF = Z GparsD 4" sT (2.79)

quS

Sendo assim, o operador Hamiltoniano é escrito na forma de segunda quantizacao

COIMo:

Zh’iﬁqp q_'_ Z gpqrsp q ST (280)

pq77“5

2.6.3 O Propagador de Elétrons

Nesta secao sera apresentada a teoria de propagadores de elétrons, ou de super-
operadores, para o caso em que os sistemas em estudo diferem por dois elétrons, visto
que o problema proposto envolve duplas ionizacdes. O leitor encontra na literatural®?
uma abordagem mais completa para a forma canonica da teoria. Os métodos mais
usuais de propagador de um elétron sao chamados OVGF (do inglés Outer Valence
Green Function) e P3 (do inglés Partial Third Order). Ambos sao utilizados para
calcular energias de ionizagao e afinidades eletronicas, e diferem na aproximacgao uti-
lizada na selecao dos termos da matriz do superoperador Hamiltoniano e na procura
dos polos da equacao de Dyson. Uma breve descricao de tais métodos é encontrada
na Parte II do presente trabalho, em que trata-se das energias de ligacao de elétron
por tais métodos. A interpretacao fisica do propagador de dois elétrons esta contida

nos termos identificados como polos e residuos. Em sua forma espectral, o elemento
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pq, s da matriz do propagador de dois elétrons ¢ dado por:%°
: (Nlg"p*IN = 2,m){N —2,m|rs|N)
Gpors(E) = lm | ,
pars(E) = T ; E+ E,(N —2)— Eo(N) —in

S (Nlrs|N +2,n)(N +2,n|qg"p™|N)
E + Ey(N) — E,(N +2) +1in

(2.81)

O limite com respeito a n é tomado pelas técnicas de integracao requeridas pela
transformada de Fourier da representacao dependente do tempo. Os elementos de
matriz correspondentes aos produtos dos operadores pt¢™ e rs, dependendo do estado
N ou N =+ 2 sao indicados por n ou m. Os pdlos no propagador dado pela eq. 2.81
ocorrem quando e energia F se iguala ao valor da energia de dupla ionizacao DIE ou

afinididade eletronica dupla.

114,115

A métrica do superoperador é dada por:

(ulv) = (™, VIIN), (2.82)

em que p e v sao os produtos de operadores de campo que modificam os elétrons por

2. A identidade do superoperador obedece
Iv=v. (2.83)

O operador Hamiltoniano descrito pela eq. 2.80 é escrito na forma de um superoper-

ador como:
Hv = [v, 1], (2.84)
e é reescrito como
1
H=) hopa+7 Y (wallrsipatsr (2.85)
b,q p,q,7,8

Na eq. 2.85 (pq||rs) é a integral de repulsdo de Coulomb antissimetrizada dada por

(pallrs) = Vogrs = Vogsrs (2.86)

sendo

N ¢p(r) 5 () (r) s ()
Vogrs = / / drdr’. (2.87)

v —r'|

Pode-se expressar o elemento pq, rs da matriz do propagador de dois elétrons da

seguinte maneira.

Grars(E) = (pql(EI — H)'|rs). (2.88)

51



2.6. ORBITAIS DE DYSON

Com o intuito de evitar o tratamento do operador inverso, uma proje¢ao interna

é feita, em que, em notagao matricial
G(E) = (pa/h)(h|(EI - H)h)~*(h[rs), (2.89)
sendo h o vetor de todos os v produtos de operadores:

h = {pq,pTqrs,p"qrstu,...}. (2.90)

Particionando h em dois produtos de operadores genéricos, um espaco de produ-
tos de operadores primario aa e e um secundario f em que o ultimo é ortogonal ao

primério, a matriz do propagador de dois elétrons é expressa como

1 1
[0]' (2.91)

Os polos do propagador irao ocorrer nos valores em que FE se iguala aos autovalores

E1 — (aa|Haa) (aa|HF)

G@%Z[lo] (f|Flaa) E1 — (f|Hf)

(wp) da matriz do superoperador Hamiltoniano:

Usan (aa|ﬂaa) (aa|ﬂf) Usan
Wn, ’ = N - R (2.92)
Uy, (flHaa) (A | | Uy,
ou simplesmente
Uw = HU. (2.93)
A expressao dada pela eq. 2.91 pode ser reescrita como:
G 1(E) = E1 — (aa|Haa) — (aa|Hf){E1 — (f|Hf)} (f|Haa) (2.94)

que finalmente é escrita de forma mais sucinta, sob o nome de Equacao de Dyson:
G Y(E) =G, (E) — Z(E). (2.95)
O propagador de ordem zero dado por
G;'(E) = E1 — (aa|Hpaa)gr, (2.96)
e o termo de auto energia (self-energy)
3(E) = (aa|Vaa)ur + (aa|Haa) corr + (aa|HF){E1 — (f|Hf)} " (f|Haa). (2.97)
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2.6. ORBITAIS DE DYSON

Os autovalores da Equagao de Dyson sao as energias de ligacao (energias de dupla
ionizagao e dupla afinidade eletronica), enquanto os autovetores sdo os respectivos

orbitais de Dyson.

2.6.4 A obtencao dos Orbitais de Dyson

Particularmente, nosso interesse no que concerne a teoria de propagadores de
elétrons é a obtencao dos orbitais de Dyson que serao empregados como funcao de
onda guia no método MCD. Para isso, ha a necessidade de implementacao computa-

cional no programa Gaussian!!® (

aqui estaremos utilizando o Gaussian-09) de um
cddigo que resolva a equacgao de Dyson fornecendo os seus autovetores. Para tanto,
faz-se necessario identificar os termos da matriz do superoperador Hamiltoniano dada
pela eq. 2.92. Na eq. 2.92, f é um vetor de operadores de campo de pelo menos
trés buracos e uma particula (3hp) - da abreviagdo em inglés three-hole one-particle,
e trés particulas e um buraco (3ph). O produto de vetores aa, por sua vez, é um
vetor de operadores de 2h2h, 2h2p e 2p2p. Cosiderando essa notacao, a matriz do
superoperador Hamiltoniano para energias de dupla ionizacao pode ser truncada e

reescrita como: o) 0 0
A (2 A (1 A (1
H2h,2h H2h,2p H2h,3hp

r— (1 (0

H = H(;I)J{Qh ay, (0) , (2.98)
(1 (0
H3hp,2h 0 H3h,3h

em que os valores em parénteses determinam em até que ordem os elementos sao
expandidos. A truncagem feita é possibilitada pelo fato dos termos de primeira ordem
2h-3ph e 2p-3hp desaparecem, ou seja, nao existe interacao até terceira ordem entre
os termos 2h,2p e Shp,3ph. Ainda, se apenas termos de dois buracos e duas particulas
forem incluidos no espaco primario, os operadores 3hp,3ph podem ser negligenciados
pelo desacoplamento destes com os operadores de dois buracos e duas particulas. O
espaco primario nesse caso é dado apenas por operadores 2h,2p, e seus constituintes

até segunda ordem sao:
(aa|Haa)® = (aa|Haa) ) + (aa|Haa) ) + (aa|Haa) ) (2.99)

em que o primeiro termo a direita, de ordem zero, corresponde ao termo (aa\lfl aa) g
na eq. 2.96, o termo de primeira ordem (aa|Haa)q corresponde a (aa|Vaa)yr na
eq. 2.97 e o termo (aa|H aa)@2) de segunda ordem corresponde a (aa|H aa)(corr) Na
mesma equacao. Com isso, podemos selecionar a ordem da expansao a ser realizada e
escolher os operadores que irao ser incluidos no calculo dos autovetores e autovalores

da equacao de Dyson.
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2.6. ORBITAIS DE DYSON

Uma primeira abordagem ¢é considerar a expansao de primeira ordem, ou seja, os
orbitais de Dyson serao construidos a partir da funcao de onda Hartree-Fock como
referéncia. Essa abordagem equivale a uma funcao CI. No entanto, apenas termos de
operadores 2h,2p serao considerados. Como cada orbital de Dyson é relacionado a um
autovalor, ou seja, a uma energia de dupla ionizacao, é possivel identificar os estados

dominantes na funcao de onda e relacionar com os orbitais que estao sendo ionizados.

Os elementos de primeira ordem do bloco primario dos operadores 2h,2p sao dados
na tabela 2.15, em que os indices ¢, 7, k, . . . representam orbitais ocupados e a, b, c, . . .,

virtuais. ¢; é a energia eletronica Hartree-Fock do orbital 2.

Tabela 2.15: Elementos de primeira ordem dos operadores Hamiltonianos 2h, 2p.

Bloco Elemento Férmula
(aa|Haa)

L5 Hijw  Oudule+e;) — (ij]|k1)

Hy o, Hiw (i]ab)

), Hopi) (abl[ij)

), Hocpd  OacOpal€a + ) — (ab||cd)

Analisando os termos da tabela 2.15, o elemento mais simples é o que inclui apenas
orbitais ocupados, ou seja, o termo H;; ;. Sendo assim a primeira abordagem feita
nessa etapa do trabalho envolve a diagonalizacao da matriz dos elementos do H;;

do superoperador Hamiltoniano de energias de dupla ionizacgao.

Até aqui, a matriz do superoperador Hamiltoniano refere-se a estados eletronicos
de referéncia Hartree-Fock nao-degenerados e de camada fechada. Entretanto, os esta-
dos eletronicos finais ao processo de dupla ionizacao podem ser singletes ou tripletes.
Sendo assim, pode-se fatorar o propagador em partes referentes aos estados singletes
e tripletes introduzindo operadores adaptados ao spin. O seguinte operador adaptado

ao spin é empregado:
aapq = {2(1+ 6,9} "* (07 F ), (2.100)

em que o sinal + refere-se aos singletes e o — aos tripletes. Aplicando o operador
Hamiltoniano sobre as fungoes adaptadas ao spin, as expressoes para os elementos do

H,; ;; do superoperador Hamiltoniano de energias de dupla ionizacao adaptadas ao

spin sao dadas na tabela 2.16
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2.6. ORBITAIS DE DYSON

Tabela 2.16: Elementos de primeira ordem dos operadores Hamiltonianos 2h,2p com base
adaptada ao spin.

Bloco Elemento Férmula
(aa|Haa)
), e —NyNulig||kl)*

A

) ., Hicjuce  —NyNa(ij]lab)*

(i§||kD)E = Viju £ Vijun
para tripletes ¢ < j,k <lea <b

A constante de normalizacao V;; é dada por

N, =

ij

(2.101)

[2(1 + 8;)]7Y/%  para singletes
2-1/2 para tripletes

Os elementos da matriz do superoperador Hamiltaniano a serem incluidos na diago-
nalizagao sao os dados pela primeira linha da tabela 2.16, no caso em que apenas os
termos dos operadores de dois buracos e duas particulas sao considerados na expansao
de primeira ordem e apenas os orbitais ocupados sao incluidos. Expansoes maiores
que primeira ordem podem incluir orbitais virtuais e termos de interagao particula-
buraco, buraco-buraco e particula-particula. O interessante do método é que o sistema
pode ser avaliado e a escolha de quais termos serem incluidos ser feita, de maneira
semelhante a metodologia atualmente empregada quando do uso de métodos como
CASSCF e também métodos multireferéncia que empregam a funcao CASSCF como

referéncia.

2.6.5 O Algoritmo

O gréfico da figura 2.1 mostra a seqiiéncia em que os links sao chamados em um
calculo tipico EPT, como OVGF e P3.

Segundo o gréfico da figura 2.1, o link [101 inicializa o programa e controla o
processo de owverlaying, ou seja, controla as opcoes de calculo dadas no arquivo de
entrada. Em seguida, o link 1202 reorienta as coordenadas, calcula simetria e checa
as variaveis. O link [301 gera as informagoes de conjuntos de base, seguido pelo link
1302 que calcula as integrais de sobreposicao, cinética e de potencial. O link (303, por
sua vez, calcula as integrais de multipolo. Os orbitais moleculares iniciais sao feitos
pelo link 1401. O link 1502 resolve iterativamente as equacoes SCF. As integrais de
dois elétrons comecam a ser tratadas pelo link [801, que inicia a transformacao das

integrais, processo que ¢ finalizado pelo link [804. Finalmente, o link 1908 é chamado,
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‘ 1101 } - 202 » 1301 = 1302 ‘
v
‘ 1801 %" 1502 S« 1401 = 1303
v

‘ 1804 ‘ >~ /908

Figura 2.1: Seqiiéncia em que os links sdo chamados em um tipico cdlculo EPT realizado
com o programa Gaussian(9.

sendo responsavel pelos calculos EPT.

O link L90S é onde as rotinas EPT se encontram no programa Gaussian. A
rotina prinicipal, chamada EPT, regula o fluxo das variaveis vindas dos links [801 e
1804, que basicamente envolvem computagao de integrais de dois elétrons. A rotina
EPT também invoca subrotinas responsaveis pelo uso de simetria nos cdlculos EPT.
A subrotina aqui chamada WEF2QMC é responsavel pela computacao da matriz dos
elementos dados na tabela 2.15 e foi incluida na subroutina chamada Greeny, que
por sua vez é invocada pela rotina principal EPT. A subrotina Greeny é responsavel
pela computacao massiva dos métodos OVGF e P3. O grafico da figura 2.2 mostra, a
partir da subrotina principal EPT, em que parte a subrotina WF2QMC foi incluida
na rotina principal EPT e também quais as subrotinas invoca.

De acordo com o grafico da figura 2.2, podemos ver que a subrotina foi incluida
na subrotina Greeny, sendo chamado se a condi¢ao "OVGF=.True.” ¢ satisfeita, ou
seja, se 0 método declarado no arquivo de entrada for o OVGF, a versao modificada
do programa Gaussian09 nao ird na verdade realizar um célculo OVGF, mas sim,
calcular os orbitais de Dyson para as duplas ionizagoes.

As integrais de dois elétrons necessarias para a computacao dos termos de primeira
ordem IZI%)_% sao armazenadas nos buckets de nimeros 4, 6 ¢ 9, de acordo com as
contribuigoes aaaa, BALL e afaf. Buckets sao arquivos légicos do tipo read-write
- RWF que contém estruturas de dados construidas e usadas durante os calculos no
Gaussian. Os buckets sao lidos pela primeira vez pelas subrotinas Exp78c e ExpSym.

A tabela 2.17 mostra como as integrais de dois elétrons sao organizadas nos buckets.
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Tabela 2.17: Origanizacao das integrais de dois elétrons nos buckets.

Numero Integral caso de spin simetria seqiiéncia
4 (ig]| k1) aca i<gk<lijg <kl ijkl
6 (ij|[kI) afaf i<kj<l ikjl

9 (i5]|k1) BRBR i< jk<lij<kl ikl

As operacoes realizadas pelas subrotinas mostradas na figura 2.2 sao descritas a

seguir, para os estados singletes e tripletes, separadamente.

e Contribuigoes afaf - estados singletes

— Exp78c: As integrais de dois elétrons estao armazenadas em IDB6 com-
pactadas para os indices ij, kl. Essa rotina é responsavel pela expansao da

matriz para os indices reais i, j, k, 1.
— MtrSm: Reordena os indices de ordem ikjl para ijkl.

— LDMatrix: Rotina escrita para transformar a matriz vinda da rotina an-
terior sob o formato de um vetor unidimensional organizado como uma
matriz triangular de diagonal superior para uma matriz triangular de di-

agonal inferior. Esse passo é necessario para a proxima rotina.

— DiagD: Diagonalizacao da matriz e obtencao dos autovetores e autovalores.
e Contribuigoes aavavar - estados tripletes

— ExpSym: As integrais de dois elétrons estao armazenadas em 1DB4 com-
pactadas para os indices ijkl. Essa rotina é responsavel pela expansao da

matriz para os indices reais ij, kl.

— ExpMA1: Segunda expansao da matriz para todos os indices reais i, j, k,
1.

— MtrSm: Uma troca de indices ocorreu na rotina acima. Os indices sao

reordenados em ijkl.

— DItEiEj: As energias orbitais sao adicionadas, de acordo com o termo da
primeira linha da tabela 2.15. A partir daqui, LDMatrix e DiagD sao

chamadas e tém a mesma funcao descrita acima para os estados singletes.

2.6.6 Resultados e Discussao

Um exemplo de input é dado na figura 2.3 a seguir, em que /home/streit/g0b01/1908

é o enderego em que o link 1908 modificado é encontrado.
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1908
Ept.F
v
Greeny.F
e W (ool
P3 4 A
I +P3
OVGF
\J
wi2gmce.F
apap s A goaa
v v
EXp78c.F ExpSym.F
v v
Mrsm.F EXpMALF
v v
LDMatrix.F - Mtrsm.F
v \J
' DiagD.F DIEIELF

\J
Autovetores

Figura 2.2: Estrutura do algoritmo da subrotina WF2QMC.
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Smem=106 06MJ
ENproc=2
%subst 1968 /home/streit/g89b01/1908
#p ovgf 6-311G** iop(9/11=20000) &d
teste

8 1
0

hl o .99
h2 o .99 hl 185.

Figura 2.3: Exemplo de arquivo de input para o calculo dos autovetores do propagador
de dois elétrons de primeira ordem.

O output retorna os autovetores, em uma matriz N2 x N2, em que N é o nimero de
orbitais por simetria. Por exemplo, se estivermos calculando para a molécula de dgua,
utilizando um "espago ativo” de 4 orbitais (A, A, By, Bs), teremos uma equagao de
autovalor resolvida para as contribuicoes tripletes, em que a matriz dos coeficientes
C é uma matriz 6 x 6. No caso das contribuicoes singletes, temos uma matriz dos
autovetores 10 x 10.

Considerando um espaco ativo menor, com apenas os orbitais de simetria A;, Bo,

e By, as fungoes multiconfiguracionais para os estados duplamente ionizados tripletes
Al, Bg, (§ Bl sao:

wAl = C11° Al + Co1 Bg -+ C31 Bl (2102)
VY, = c12- A1+ Byt By
Vg, = ciz- A+ co3- By 433 By

As fungoes de onda para os estados tripletes obtidas foram utilizadas no calculo
das energias eletronicas MCV. A tabela 2.18 mostra os valores das energias de dupla
ionizacao calculadas por Dyson-MCV, considerando-se em um primeiro momento um
espaco ativo minimo de apenas 3 orbitais, ou seja, 3ay, 1by e 1b;. Sendo assim, apenas
3 configuragoes de estado compoem a fungao de onda de cada estado final. Para o
calculo das EDIs, utilizou-se como energia do sistema neutro simplesmente a energia
eletronica MCV obtida com funcao Hartree-Fock.

Os dados mostrados na tabela 2.18 sao bastante promissores. Percebemos que ha
uma melhora na descricao da funcao de onda multiconfiguracional quando compara-
mos os resultados obtidos com a fungao de Dyson e com a funcao CI. Analisando as

energias eletronicas dos estados obtidas com funcao de Dyson e com funcao CI, uma
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Tabela 2.18: Energias de dupla ionizacao para HoO obtidas com CI-MCV e Dyson-MCV
para os estados tripletes e dados experimentais em eV. Desvios em relacao
ao experimental em parénteses em eV.

Configuragao CI-MCV  Dyson-MCV  Exp. ¢
(2a11b2)3 By 72,04(6,94) 68, 38(3,28) 65,1
(2&13&1)3141 69, 95(—) 68, 42(—) —

(2a11b:)®B;  69,95(12,45)  66,70(9,20) 57,5

@ referéncial%?

diminuicao média de 0,3645 u.a. foi encontrada com o uso da funcao de Dyson.

2.6.7 Conclusoes e Perspectivas

Embora os valores para EDI ainda apresentem um alto desvio em relagao aos
valores experimentais, espera-se que, com o uso do MCD os valores para EDI sejam
mais proximos dos valores experimentais, e ainda no MCV, espera-se que o uso de
uma funcao de Dyson com um espaco ativo maior, obviamente incluindo o orbital 2a,
no caso da molécula de dgua, e ainda considerando aproximacoes além segunda ordem
e interagbes particula-buraco melhorem significativamente os resultados. Além disso,

outra opcao seria a inclusao de correlacao eletronica através da funcao de Boys.
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Capitulo 3

O Método MRCI

3.1 Introducao

Moléculas como dibromo, dicloro e seus correspondentes halogenetos desempen-
ham um importante papel no campo da quimica atmosférica.!'%117 Tais espécies sao
conhecidas como fontes de possiveis intermediarios de reacao que podem ser respon-
saveis pela destruicao da camada de ozonio. Sendo assim, a obtencao de informagoes
a respeito da fotoionizacao de tais espécies a partir das EDIs é de extrema relevancia
para o estudo de interacoes interatomicas em plasmas e gases ionizados. Alguns es-
tudos experimentais sobre a dupla ionizacao das moléculas HCIl, Cl,, HBr e Bry tém
sido reportados na literatura, dedicados especialmente aos estados eletronicos excita-
dos de mais baixa energia. Um estudo muito importante sobre os ions duplamente
carregados das moléculas de acido cloridrico e dicloro, usando a técnica de espec-
troscopia de fotoelétrons de limiar em coincidéncia (TPEsCO - do inglés Threshold
Photoelectron Coincidence) foi publicado por McConkey e colaboradores em 19942
e ainda é utilizado como modelo para estudar o espectro de dupla fotoionizacao de
diversos outros halogenetos. Nesse estudo, as moléculas HCI e Cl; e seus respectivos
dications foram analisados, sendo que os dois estados eletronicos excitados de mais
baixa energia, foram encontrados. Tais estados, vibracionalmente resolvidos, foram
atribuidos a dupla ionizagao de um orbital de valéncia 7, e identificados como sendo o
estado eletronico fundamental X 3% e um estado eletronico excitado 'A. Os autores?
sugeriram que uma terceira banda, mais larga, era resultado de estados duplamente
ionizados de camadas mais internas para ambas as moléculas estudadas. No caso da
molécula de cloro, a terceira banda seria devida ao estado eletronico b 12;. Para a
molécula de HCI, por comparagao com o espectro do Cly, a terceira banda seria tam-
bém provavelmente atribuida ao estado eletronico b '¥+. Outro pico proeminente

foi observado no espectro fotoeletronico do HCI em 36,37 eV, inicialmente atribuido
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a processos de ionizagao indireta.

Recentemente, Alagia e colaboradores reportaram o espectro de dupla ionizagao
das moléculas de HCI® e HBr!''®. Tais espectros foram obtidos pelas técnicas de
espectroscopia de coincidéncia entre fotoelétrons e fotoions (PEPICO - do inglés
Photoelectron-Photoion Coincidence) e TPEsCO, respectivamente. Os autores ob-
tiveram resultados que podem explicar os processos de autoionizacao e fotodissoci-
acao envolvidos no processo de dupla ionizacao. Para a molécula HCI, os resultados
e conclusoes de Alagia e colaboradores obtidos pela técnica PEPICO apresentam boa
concordancia com os resultados obtidos através da técnica TPESCo por McConckey
e colaboradores.? Fleig e colaboradores* propuseram um novo mecanismo de dupla
ionizacao para a molécula Bry baseados em resultados provenientes da técnica TOF-
PEPECO (do inglés time-of-flight Photoelectron-Photoelectron Coincidence), em que
um detector por tempo de voo é acoplado, e ainda em calculos tedricos com conjunto
de bases com correcoes relativisticas. Os valores obtidos teoricamente para as ener-
gias de dupla ionizacao através do método Coupled Cluster Multi-referéncia (MRCC)
apresentam excelente concordancia com os valores experimentais: um desvio absoluto
médio de 0,26 eV foi alcangado considerando 6 (seis) transigoes.

Atualmente, a investigacao experimental dos dications derivados de processos de
fotoionizagao é majoritariamente feita através da técnica TOF-PEPECO, que permite
a obtencao de espectros de dupla ionizagao resolvidos vibracionalmente. Uma com-
pilacao de espectros de dupla ionizagao de moléculas pequenas foi publicada em 2003
por John H. D. Eland?!, consolidando o uso da técnica TOF-PEPECO até os dias de
hoje. Nesse estudo, foram investigadas, entre outras, as moléculas CO, NO, Ny, O,
CO,, €Sy, OCS e H,S.

O espectro da molécula de nitrogénio, mostrado na figura 3.1, foi obtido com uma
energia de féton de 48,4 eV, e de acordo com os autores', difere nas intensidades relati-
vas e resolucao dos espectros TPEsCO e DCT previamente reportados, mas concorda
com a posigao dos picos. Quatro linhas (e bandas) destacam-se. A primeira linha em
torno de 43 eV foi identificada como o estado dicationico fundamental, X 12;, sendo
que as duas linhas na seqiiéncia podem ser devidas a dois estados vibracionalmente
excitados deste mesmo estado eletronico. O pico proeminente que inicia um conjunto
de pico em 44,51 eV é atribuido ao estado >3}, Entretanto esse estado é sobreposto as
linhas do estado 'II,. Além desses, o estado dissociativo I, provavelmente apresenta

energias além de 46 eV, dando origem a uma banda larga e pouco intensa no espectro.

O espectro da molécula de CO é apresentado na figura 3.2, obtido com a incidéncia
de fotons de 48,4 eV. O pico dominante é o estado vibracional fundamental do estado

eletronico fundamental 'Y . Além desse pico, uma linha muito fraca e que apresenta
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. 2
X'Eq ¢’z N3*

1] 1
FrT T T 17711 AT,
FTTTTTTT] o’n

43 44 45 46 a7 48

lonisation energy (eV)

Figura 3.1: Espectro TOF-PEPECO da molécula de Ny. Adaptado da referéncial

uma progressao longa em torno de 42 eV é atribuida ao estado °II. Uma estrutura de
bandas bastante confusa encontra-se em energias maiores que 42 eV. Por comparacao
com espectros DCT, espera-se que o estado 'II faca parte dessa estrutura de bandas.

Os estados de mais alta energia, 3% e !3% sdo identificados em 43,28 e 45,48 eV.

GDE+

41 42 43 44 45 46 47
lonisation energy (eV)

Figura 3.2: Espectro TOF-PEPECO da molécula de CO. Adaptado da referéncial

O grafico da figura 3.3 mostra o espectro da molécula de NO. Trés bandas re-
solvidas vibracionalmente atribuidas aos estados X?X*, A%l e B?Y T sao identifi-
cadas. Os autores especificam que processos de autoionizacao do atomo de oxigénio
provavelmente ocorrem, podendo causar distor¢cao das bandas vibracionais.

O espectro de dupla ionizagao da molécula de oxigénio é dominado por processos
de autoionizacao dissociativos, sendo assim, o espectro apresentado foi separado dos
picos finos e intensos devidos a autoionizagao. O espectro de dupla ionizagao do oxige-

nio é visualmente "limpo”; sendo as bandas e picos identificados inequivocamente (veja
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AZn NO2*

T T T L] T

37 a8 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
lonisation energy (&V)

Figura 3.3: Espectro TOF-PEPECO da molécula de NO. Adaptado da referéncial

figura 3.4). Entretanto, as bandas vibracionais ndao sao muito bem resolvidas, dimin-
uindo a precisao das energias de dupla ionizagao. Seis estruturas sao identificadas e
atribuidas aos estados X'XF, ANF, W3A,, BIl,, B, e '1,.
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34 36 38 40 42 44 46

lonisation energy (eV)

Figura 3.4: Espectro TOF-PEPECO da molécula de O,. Adaptado da referéncial

O espectro da molécula H,S, figura 3.5, mostra apenas um estado nao-dissociativo.
O estado eletronico fundamental X'A; em torno de 31 eV apresenta quatro niveis
vibracionais. A banda larga e difusa acima de 33 eV é provavelmente devida aos
estados dissociativos.

O espectro do dioxido de carbono é apresentado na figura 3.2. Os trés primeiros

estados sao devidos a ionizagao do orbital 7Tg_2. As bandas devidas aos estados '3,

1

3A, e 3¥F nao sdo vistas no espectro, de acordo com os autores.! Na regido de 42

Y7, e o m, ! aparecem muito préximos em

eV, os estados devidos as ionizagoes o, T,

energia.

64



3.1. INTRODUCAO

H232+
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Figura 3.5: Espectro TOF-PEPECO da molécula de HyS. Adaptado da referéncial
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Figura 3.6: Espectro TOF-PEPECO da molécula de CO,. Adaptado da referéncial

O espectro de dupla ionizacao da molécula OCS, mostrado na figura 3.7, apre-
senta bandas bastante largas quando comparado aos outros espectros. Dois estados

podem ser considerados resolvidos, devidos as ionizagoes dos orbitais bo e 27. Os trés
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primeiros estados devem ser devidos as ionizacoes 7 2.

ocs®*

23 3 33 35 37 ag
lonisation energy (eV)

Figura 3.7: Espectro TOF-PEPECO da molécula de OCS. Adaptado da referéncial

A 1dltima molécula da série, CSs, tem seu espectro de dupla ionizacao apresentado
na figura 3.8. Como o espectro do CO,, muitas bandas sao distingiiiveis e podem
ser inequivocamente atribuidas. Entretanto, para energias mais altas a resolucao

vibracional nao é tao boa quanto no caso do CO,.

-"jg ZE..E-- 2}.EI 2‘]".5 2;3.I:| 2;1.5 28.0 CSS"‘

A
o, g

L 1 1 1 [
26 27 28 28 a0 an az as 34 35 36 a7 38 39
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Figura 3.8: Espectro TOF-PEPECO da molécula de CSy. Adaptado da referéncial
De acordo com o texto a primeira linha corresponde ao estado 329_, nao 32; como
na figura.
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De uma maneira geral, as atribui¢oes dos estados eletronicos duplamente ionizados
é feita com o auxilio de calculos tedricos. Apenas os estados de baixa energia podem
ser atribuidos de maneira direta utilizando-se apenas informacoes qualitativas do ex-
perimento. Muitos esforcos vem sendo dispensados para o entendimento de espectros
de dupla ionizacao, sendo calculos tedricos e abordagens empiricas as ferramentas
mais utilizadas. Entretanto, espectros de dupla ionizacao das moléculas HCI, HBr,
Cly e Bry nao foram completamente elucidados, especialmente devido a dificuldade
de interpretacao e leitura da informacao proveniente de diferentes experimentos. A
dificuldade em tornar a interpretacao dos espectros de dupla ionizacao uma tarefa
simples e direta através de algoritmos obtidos empiricamente também contribui para
tal. Nesse sentido, rigorosos calculos ab initio tém sido invocados como auxiliares na
interpretacao de espectros moleculares de dupla ionizacao.

O célculo de energias de dupla ionizagao de sistemas moleculares demanda a com-
putacao de efeitos de correlagao e relaxacao eletronicas, que podem ser alcancados
por métodos ab initio de alto nivel, como Interagao de Configuragoes multi-referéncia
(MRCI) e MRCC. Sendo assim, o objetivo do trabalho descrito neste capitulo é a
obtencao de valores precisos e confidaveis para as EDIs dos estados eletronicos de
mais baixa energia das moléculas HCI, HBr, Cl,, Bry, CO, NO, Ny, O, COq, CS,,
OCS e H,S utilizando o método CASSCF/MRCI. A estrutura de bandas do espectro
eletronico de cada uma dessas moléculas é analisada, procurando-se elucidar a dis-

cordancia entre os dados provenientes de diferentes métodos experimentais e tedricos.

3.2 Métodos

As EDIs verticais para todas as espécies estudadas foram calculadas como a difer-
enca entre as energias eletronicas das espécies duplamente ionizada e neutra, com-

1119120 () conjunto de funcoes de

putadas na geometria de equilibrio experimenta
base augmented correlation-consistent polarized valence quadruple-zeta (aug-cc-pVQZ)
desenvolvido por Dunning e colaboradores foi utilizado na sua mais recente versao
disponivel na base de dados extensible computational chemistry environment basis
set database®' Todas as energias eletronicas obtidas foram computadas inicialmente
através do método CASSCF ( complete active space self-consistent field) com o intuito
de incluir o maximo possivel dos efeitos de correlacao eletronica estatica nas fungoes
de onda. Os espacos ativos consistiram dos elétrons e orbitais de valéncia equivalentes.

Para as moléculas HCI e HBr, o espago ativo abriga 8 elétrons em 5 orbitais (8,5)
e 6 elétrons em 5 orbitais (6,5) para as espécies neutra e duplamente ionizada, respec-
tivamente, em que todas as possiveis excitagoes resultantes de tais distribuicoes de

oito (ou seis) elétrons nos cinco orbitais ativos sdo permitidas. No caso das moléculas
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Cly e Bry, o espago ativo escolhido considera 14 elétrons em 8 orbitais (14,8) e 12
elétrons em 8 orbitais (12,8), também para as espécies neutra e ionizada, com grupo
pontual Dy;,. Para as moléculas CO, NO, Ny e O, 0 espaco ativo contém 8 orbitais,
abrigando, respectivamente, 10, 11, 10 e 12 elétrons. Para as moléculas CSy, CO5 e
OCS, os espagos ativos sao (16,12), ou seja, 16 elétrons sao distribuidos em 12 orbitais.
O espaco ativo escolhido para a molécula HyS foi (8,6). Para as espécies ionizadas, 2
elétrons a menos sao distribuidos nos orbitais ativos.

Para cada espécie estudada, um cdlculo MRCI com inclusao de todas as excitagoes
simples e duplas foi realizado a partir da funcao de onda de referéncia formada pelas
configuragoes geradas no calculo CASSCF, com o intuito de incorporar a energia de
correlacao eletronica dinamica necessaria na funcao de onda. Os orbitais de caroco
foram mantidos "congelados” em todas as computacoes. Todos os resultados obti-
dos para as energias eletronicas totais consideraram o procedimento de extrapolagao

122,123 " que fornece uma estimativa da contribuicao das configuracoes re-

de Davidson
manescentes no limite CI completo, nao incluidas no calculo MRCI simples e duplas.
Todos os célculos CASSCF/MRCI aqui apresentados foram realizados com o grupo

de programas de cdlculo de estrutura eletronica MOLPRO.1?

3.3 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos nessa etapa serao apresentados em duas segoes pela similari-
dade entre os sistemas estudados e também pela forma como os experimentos foram
apresentados na literatura.'>* Sendo assim, primeiramente os resultados obtidos para
as moléculas de bromo e cloro e seus haletos serao discutidos, e posteriormente, as

demais moléculas estudadas.

3.3.1 Estudo das Energias de Dupla Ionizagao das moléculas
HCI, Cl,, HBr e Br,

As energias de dupla ionizacao foram calculadas considerando os comprimentos de
ligacao nas geometrias de equilibrio experimentais.’'® Os valores calculados para as
EDIs da molécula HCI por CASSCF/MRCI sao mostrados na tabela 5.1, bem como
os valores experimentais obtidos pela técnica TPEsCO e reportados por McConkey
e colaboradores? e ainda os resultados obtidos por DFT e reportados recentemente
por Chong.* Nesse estudo, Chong avalia trés diferentes funcionais, B97-2, B97-1 e
B3LYP que incluem correcao no potencial de troca-correlacao através de uma mé-
dia estatistica de potenciais orbitais (SAOP - do inglés statistical averaging of orbital

potentials). As EDIs calculadas consideram apenas os estados fundamentais dos dica-
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tions das moléculas estudadas. O funcional B3LYP convencional (sem a inclusao
da corregao SAOP) também foi avaliado. Para as EDIs de estado fundamental da
molécula HCI, os resultados aqui obtidos por CASSCF/MRCI apresentam melhor
concordancia com os valores experimentais que os valores obtidos por DFT#. En-
quanto os valores CASSCF/MRCI alcangam um desvio absoluto médio (DAM) em
relacao aos valores experimentais de apenas 0,15 eV, o melhor resultado obtido por
DFT, através do funcional B3LYP convencional mostra um DAM de 0,22 eV em re-
lagao aos dados experimentais. Considerando as trés EDIs de estados de mais baixa
energia, o método CASSCF/MRCI apresenta um DAM de 0,19 eV.

Como é mostrado na figura 3.9, o espectro TPEScO apresenta bandas resolvidas
vibracionalmente para as duas primeiras EDIs de estados eletronicos X?Y~ e a'A.
O estado eletronico b nao pode ser atribuido com seguranca, mas de acordo com os
autores?, é esperado a apresentar uma EDI de aproximadamente 38,5 eV, de acordo
com um estudo anterior publicado por Baninevich e colaboradores.!?® Uma banda
bastante fraca e larga é vista em uma faixa de energia entre 38,0 e 39,0 eV, em
que o estado eletronico b seria encontrado juntamente com outros estados eletronicos
duplamente ionizados de mais alta energia. De acordo com o presente estudo, a
dupla ionizacao que leva ao estado eletronico b'XT apresenta uma energia de 38,57
eV. Apesar do espectro TPEsSCO restringir as EDIs dos trés estados de mais baixa
energia, um estado de potencial puramente repulsivo *II é predito pelos autores? No
presente estudo, tal estado foi calculado com uma EDI de 39,56 eV, muito préxima
A EDI calculada para o estado b'X", sendo a diferenca entre as energias dos dois
estados de aproximadamente 1,0 eV apenas. Uma banda proeminente foi observada
por McConkey e colaboradores em 36,37 eV e foi atribuida a possiveis processos
indiretos via um estado-satélite do dication fundamental. Através do presente estudo
nao foi possivel predizer qualquer banda em tal faixa de energia.

A tabela 5.2 lista as EDIs para a molécula HBr calculadas com CASSCF/MRCI,
bem como com DFT como reportado por Chong® para a EDI de estado fundamental.
Os resultados obtidos computacionalmente sao comparados aos dados experimentais
obtidos através das técnicas TPEsCO? e TOF-PEPECO.! Os valores obtidos pelos
dois experimentos sao muito similares. Os dois estados dicationicos de mais baixa en-
ergia foram claramente atribuidos em ambos os espectros, como pode ser notado nas
figuras 3.10 e 3.11. Alagia e colaboradores® identificaram pelo seu espectro TPEsCO
o estado X3?¥~ em 32,67 eV e o estado 'A em 34,02 eV. O espectro TOF-PEPECO
reportado por Eland e colaboradores! mostra tais estados em 32,62 eV e 33,95 eV,
respectivamente. No presente trabalho, os calculos CASSCF/MRCI para esses esta-
dos estao em melhor acordo com os valores experimentais reportados por Eland. O

estado b*X* nao pode ser observado no experimento TPEsCO. Alagia e colaboradores
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Figura 3.9: Espectro TPEScO da molécula HCl. Adaptado da referéncia?

Tabela 3.1: EDIs (em eV) para a molécula HCI calculadas por CASSCF/MRCI e DFT
comparadas aos valores experimentais. Desvios absolutos médios em parénte-

Ses.
Estado Experimental> CASSCF/MRCI DFT®
35,50 35.74(0,15) 35,99(0,40)
. 35,94(0,35)
35,86(0,27)
35,81(0,22)
A 37,08 37,28(0,20)
I+ 38,34 38,57(0,23)
DAM® - 0,19

@ Ref.*” Funcionais B97-2, B97-1 e B3LYP com correcio SAOP e B3LYP convencional, em ordem
de apresentacao.
b Desvio Absoluto Médio.

estimaram um valor de 35,28 eV com base em métodos empiricos para o estado b3,
em concordancia com o valor da EDI reportada por Eland, de 35,19 eV. Para o es-
tado dicationico fundamental da molécula HBr, os resultados apresentados por Chong
alcancam um desvio absoluto médio em relacao aos dados experimentais TPEsCO e
TOF-PEPECO de 0,05 e 0,10 eV, respectivamente, através do funcional B3LYP con-
vencional. Os resultados CASSCF/MRCI para a molécula HBr mostram-se com um
muito melhor acordo com os valores experimentais do que os valores apresentados

anteriormente para a molécula HCl. Um DAM de apenas 0,05 eV em relacao aos
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valores experimentais TOF-PEPECO de Eland e colaboradores, considerando trés
duplas ionizacoes, foi alcangado. Esse resultado surpreendente pode ser atribuido as
diferencas na resolucao em energias entre os experimentos TPEsCO realizados pr Mc-
Conkey e col. no caso do HCl e TOF-PEPECO realizados por Eland e col. no caso no
HBr. Enquanto o primeiro apresenta uma resolucao em energia de 20 meV, o segundo

( mais recente) apresenta uma resolucao em energia de 10 meV.
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Figura 3.10: Espectro TPEScO da molécula HBr. O gréfico a direita é uma amplificagao
da banda correspondente ao estado final 'A. Adaptado da referéncia?
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Figura 3.11: Espectro TOF-PEPECO da molécula HBr. Adaptado da referéncial

O espectro TPESCO da molécula Cl; é mostrado na figura 3.12, e foi obtido
por McConkey e colaboradores? em uma faixa de energia compreendida entre 30,50 e
35,50 eV. Na regiao com energias superiores a 32,50 eV, os autores puderam identificar

trés picos vibracionalmente resolvidos, em 31,30, 31,74 e 32,12 eV, correspondendo
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Tabela 3.2: EDIs (em eV) para a molécula HBr calculadas por CASSCF/MRCI e DFT
comparadas aos valores experimentais. Desvios absolutos médios em parénte-

Ses.
Estado Experimental © Experimental ° CASSCF/MRCI DFT*
32,67 32,62 32,56(0,11]0,06) 32,83(0,16/0,21)
By 32,75(0,08]0,13)
32,75(0,08]0,13)
32,72(0,05]0,10)
A 34,02 33,95  33,92(0,10/0,03)
In+ 35,284 35,19 35,13(-|0,06)
DAME® - - (0,11]0,05)

@ Valores TPEsCO da ref.?

b Valores TOF-PEPECO da ref.!

¢ Ref.4? Funcionais B97-2, B97-1 e B3LYP com correcio SAOP e B3LYP convencional, em ordem
de apresentagao.

@ Célculos empiricos, banda nao atribuida experimentalmente.
¢ Desvio Absoluto Médio.

aos estados eletronicos duplamente carregados X °¥, a 'Ay e b 'S}, respecti-
vamente. A tabela 5.4 expoe os resultados CASSCF/MRCI para tais estados em
31,05, 31,65 e 31,91 eV, respectivamente, com um desvio absoluto médio em relacao
aos dados experimentais de 0,21 eV. E possivel que uma atribuicao inequivoca das
trés primeiras EDIs seja feita a partir dos valores aqui calculados, até mesmo para
o estado fundamental X 32; que apresenta cinco niveis vibracionais bem definidos,
mas que estao separados por 80 meV um do outro, com primeiro nivel vibracional
V'(0) < v(0) esta localizado em 31,13 eV. A regiao do espectro com energias superi-
ores a 32,50 eV mostra uma banda intensa e larga comegando em aproximadamente
32,97 eV, que poderia ser devida & contribuigoes dos estados '3, 3A, e 33T, Tais
estados apresentaram EDIs calculadas por CASSCF/MRCI de 32,99, 33,15 e 33,21
eV, respectivamente, em acordo com a predicao experimental. As duas ultimas EDIs
calculadas, 3A, e 3X7, estao separadas apenas por 0,16 eV, o que niao nos permite
uma atribuicao inequivoca. Entretanto, desde que o espectro experimental nao fornece
informacao suficiente sobre esses estados, pode-se concluir que as EDIs calculadas por
CASSCF/MRCI possibilitam a atribui¢ao do espectro como um todo. Além disso,
como podemos ver na tabela 5.4, ha uma EDIs em 34,94 eV, devido a dupla ionizagao
de estado eletronico final 3, nao identificada por McConkey e colaboradores.?; ja
que a regiao com energias superiores a da banda devida a contribuigoes das ionizagoes
de estados finais X °¥, a 'Aj e b 'S} nao é bem resolvida. Comparando o valor
de EDI calculado por CASSCF/MRCI para o estado dicationico fundamental com
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aqueles calculados por DET, um desvio de 0,25 eV foi alcangado por CASSCF/MRCI
enquanto os valores DFT com os quatro diferentes funcionais apresentam um desvio
absoluto médio de 0,31 eV. O melhor resultado DFT foi alcancado com o funcional
B3LYP+SAOP, com um desvio absoluto em relacao ao dado experimental de 0,16
eV. O funcional B3LYP convencional apresentou o pior desempenho, com um desvio

absoluto em relagao ao valor experimental de 0,41 eV.
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Figura 3.12: Espectro TPEScO da molécula Cly. Adaptado da referéncia?

O espectro de dupla ionizacao da molécula Bry foi medido por Fleig e colabo-
radores® a partir da técnica TOF-PEPECO e é mostrado na figura 3.13. Fleig e co-
laboradores ainda apresentaram calculos MRCC relativisticos de quatro-componentes
e célculos CASSCF/MRCI. Bandas de estados ionizados de camadas mais internas
também foram medidas, bem como calculadas pelos autores, mas como o objetivo
principal deste trabalho é a abordagem dos estados de energia mais préxima ao es-
tado dicationico fundamental, tais estados foram considerados apenas para efeitos de
comparagao. A tabela 5.5 lista os valores obtidos por CASSCF/MRCO para sete tran-
sicoes, comparados aos valores experimentais TOF-PEPECO? e também ao valores
DFT% para o estado ionizado fundamental. Os presentes resultados sao msotrados
em duas colunas, sendo que na segunda os valores foram ajustados ao pico expe-
rimental localizado em 28,53 eV, com o intuito de comparar os resultados tedricos
CASSCF/MRCi relativisticos, publicados por Fleig e colaboradores. De maneira si-
milar ao espectro da molécula Cly, os trés primeiros picos no espectro da molécula Bro
correspondem aos estados X *¥, ' Ay e '¥¥, como atribuido no trabalho de Fleig
e col. Ambos os resultados CASSCF/MRCI para as EDIs correspondentes aos trés
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Tabela 3.3: EDIs (em eV) para a molécula Cly calculadas por CASSCF/MRCI e DFT
comparadas aos valores experimentais. Desvios absolutos médios em parénte-

SEsS.
Estado Experimental> CASSCF/MRCI DFT®
31,30 31,05(0,25)  31,14(0,16)
. 31,05(0,25)
g 30,94(0,36)
30,89(0,41)
A, 31,74 31,65(0,09)
% 32,12 31,91(0,21)
Iy 32,99
SA, 32,97 33,15
o 3321
8y ] 34.94
DAM® 0,18¢

@ Ref.*® Funcionais B97-2, B97-1 e B3LYP com correcio SAOP e B3LYP convencional, em ordem
de apresentagao.

b Desvio Absoluto Médio.

¢ Desvio Absoluto Médio considerando trés resultados experimentais.

primeiros estados eletronicos apresentam um desvio absoluto médio de apenas 0,09
eV. Apesar de nao terem sido considerados efeitos relativisticos no presente estudo,
0 espago ativo (12in6) aqui empregado é maior que o empregado no estudo de Fleig
(8in6). Como visto no espectro da molécula Cly, o espectro da molécula Bry apresenta
uma banda larga em 30,3 eV, que pode ser devida a contribuicoes dos estados eletroni-
cos 137, 3A, e 35 F. A préxima EDI em 31,36 eV (31,71 eV se ajustada) devida &
dupla ionizacdo com estado final 3%, pode ser atribuida & banda em 31,36 eV. Os
valores DF'T para a EDI de estado fundamental calculados com os quatro funcionais

citados apresentam um desvio absoluto médio ao valor experimental de 0,33 eV.

3.3.2 Estudo das Energias de Dupla Ionizagao das moléculas
CO, NO, NQ, 02, COQ, CSQ, OCS e HQS

Os valores calculados para as duplas ionizacoes da molécula Ny sdo apresentados na
tabela 3.5. Percebemos uma excelente concordancia com o espectro mostrado na figura
3.1. As EDIs obtidas com o procedimento de extrapolacao de Davidson apresentam
um desvio absoluto médio em relacao aos dados experimentais de apenas 0,10 eV,
sendo que, o desvio absoluto que mais contribui para a média é o devido a ionizagao
de estado final 3"

+,em 44,51 eV, que é notadamente sobreposta a banda referente
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Figura 3.13: Espectro TOF-PEPECO da molécula Bry. Adaptado da referéncia’

Tabela 3.4: EDIs (em eV) para a molécula Bry calculadas por CASSCF/MRCI e DFT
comparadas aos valores experimentais. Desvios absolutos médios em parénte-

SES.
Estado Experimental? CASSCF/MRCI CASSCF/MRCI* CASSCF/MRCI® DFT?
28,53 28,28(0,35) 28,53 28,53  31,14(0,16)
By 31,05(0,25)
9 30,94(0,36)
30,89(0,41)
A, 28,91 28,61(0,30) 28,96(0,05) 29,01(0,10)
vy 29,38 28,91(0,47) 29,26(0,12) 29,45(0,07)
1y 29,69 30,04
A, 30,3 29,84 30,19
3y 29,88 30,23
3% 31,6 31,36 31,37
DAM® 0,374 0,09%4 0,09%4

@ As energias absolutas foram ajustadas ao pico em 28,53 eV.*
b Ref.*? Funcionais B97-2, B97-1 e B3LYP com correcio SAOP e B3LYP convencional, em ordem
de apresentacdo. ¢ Desvio Absoluto Médio. ¢ Desvio Absoluto Médio considerando trés resultados

experimentais.
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& ionizagdo de estado final 'TT,. O estado 3%F s6 foi experimentalmente atribuido

através do céalculo da curva de potencial do dication, calculadas por Senekowitsch et
al 126

Tabela 3.5: Energias de dupla ionizacao para Ny obtidas com MRCI, Q+MRCI/cc-pVQZ e
dados experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses

em eV.
Configuracao MRCI ~ Q+MRCI Exp.!
Dy 12,59(0,42) 42,85(0,16) 43,01
911, 43,55(0,20) 43,78(0,01) 43,75
I, 45,06(0,14)  45,25(0,05) 45,20
By 44,05(0,46)  44,31(0,20) 44,51
DAM 0,30 0,10

As energias de dupla ionizacao calculadas para o CO com bases cc-pVQZ e cc-pV5HZ
sao apresentadas na tabela 3.6. Percebemos que nao ha uma melhora significativa dos
valores de desvios absolutos médios com relagao aos valores experimentais com a
melhora da base ou com a extrapolacao de Davidson. Os valores Q+MRCI mostram
valores de desvios absolutos surpreendentemente altos para energias de dupla ionizacao
de mais baixa energia. Isso é explicado pelo fato de, como visto no espectro da figura
3.2, as linhas dos dois primeiros estados estarem quase que totalmente sobrepostas.
Nesse caso, o valor experimental utilizado como referéncia foi o valor médio da largura
das bandas, o que necessariamente nao corresponde ao estado vibracional correto.

A tabela 3.7 mostra as energias de dupla ionizacao calculadas para a molécula NO.
Nesse caso, podemos perceber uma melhora significativa nas EDIs com a melhora
da base e com a corre¢gao de Davidson. Em nivel Q+MRCI/cc-pV5Z, um desvio
absoluto médio em relacao aos valores experimentais de apenas 0,04 eV foi obtido,
que ¢ considerado em excelente concordancia com o experimento.

As energias de dupla ionizagao da molécula de oxigénio sao mostradas na tabela
3.8. De imediato podemos perceber que o DAM em relacao aos dados experimentais
de 0,19 eV é majoritariamente devido ao inesperado desvio absoluto de 0,37 eV para a
EDI de estado fundamental. Quando analisamos o espectro da figura 3.4, percebemos
uma estrutura vibracional que apresenta intensidade maxima em v = 4. Apesar disso
os autores identificarem o dication de estado eletronico 12; e vibracional » = 1 como o
mais estavel. De uma maneira geral, os resultados obtidos para a molécula de oxigénio
podem ser considerados bons, permitindo a atribuicao inequivoca das bandas.

A molécula de HyS apresenta apenas uma banda resolvida no espectro mostrado
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 3.6: Energias de dupla ionizagao para CO obtidas com MRCI, Q+MRCI e dados
experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses em

eV.

Configuracgao MRCI Q+MRCI Exp.®

cc-pVQZ cc-pVHZ cc-pVQZ cc-pVbhZ
1750311 41,36(0,07) 41,41(0,12) 41,59(0,30) 41,65(0,36) 41,29
505010 F 41,06(0,64) 41,10(0,60) 41,30(0,40) 41,35(0,35) 41,7
17501 42,46(0,26) 42,52(0,32) 42,19(0,01) 42,25(0,05) 42,2
405035 43,37(0,20) 43,41(0,16) 43,61(0,04) 43,66(0,09) 43,57
4o50t 3T 45,36(0,12) 45,41(0,07) 45,16(0,32) 45,21(0,27) 45,48
1mlm3y 45,65(—) 45,72(—) 45,87(—) 45,95(—) —
IrlntA 47, 96( 14) 48, 02( 08) 47,76(0,34) 47, 82( 28) 48,1
4017311 48 45( ) 48, 51( ) 48 46( ) 48 53( ) —
DAM 0,24 0,22 0,24 0,23

Tabela 3.7: Energias de dupla ionizacao para NO obtidas com MRCI, Q+MRCI e dados
experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses em

eV.
Configuracao MRCI Q+MRCI Exp. !0
cc-pVQZ cc-pVHZ cc-pVQZ cc-pVbhZ
1m2m?1l 39,51(0,43) 39,57(0,37) 39,81(0,13) 39,89(0,05) 39,94
5027211 38,03(0,43) 38,10(0,36) 38,37(0,09) 38,44(0,02) 38,46
4027211 42,91(0,39) 42,98(0,32) 43,16(0,14) 43,24(0,06) 43,30
DAM 0,42 0,35 0,12 0,04

na figura 3.5. De acordo com os dados mostrados na tabela 3.9, a EDI de estado final
LA, apresenta valores de DAM em relacao aos dados experimentais de 0,24 e 0,00
eV, em niveis MRCI e Q+MRCI de teoria. O valor nulo de DAM no segundo caso
nao é tao surpreendente (claro que nao podemos considerar tal valor como livre de

cancelamento de erros), visto que o dicdtion final apresenta v = 0.

As energias de dupla ionizacao calculadas para a molécula CO, sao apresentadas
na tabela 3.10. Os valores de DAM em relacao aos dados experimentais podem ser
considerados bons, visto a complexidade do espectro (veja figura 3.6). Em especial,
para as trés primeiras ionizagoes esperava-se desvios absolutos em relagao aos dados
experimentais menores. No entanto, os valores alcancados podem ser explicados pelo

fato de que a estrutura vibracional das bandas mostra, para os trés casos, picos de
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 3.8: Energias de dupla ionizacao para Og obtidas com MRCI, Q+MRCI/cc-pVQZ e
dados experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses

em eV.

Configuracao MRCI  Q+MRCI Exp.!
Dy 36,41(0,79) 36,83(0,37) 37,20
Byt 40,52(0,48)  40,91(0,09) 41,00
A, 42,33(0,27) 42,68(0,08) 42,60
11, 42,88(0,62) 43,23(0.27) 43,50
3y 43,44(0,46) 43,80(0,10) 43,90
I, 44,41(0,59) 44,77(0,23) 45,00
DAM 0,54 0,19

Tabela 3.9: Energias de dupla ionizagao para HaS obtidas com MRCI, Q+MRCI/cc-pVQZ
e dados experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parén-
teses em eV.

MRCT
31,56(0,24)

Q+MRCI  Exp.!
31,80(0,00) 31,80

Configuragao
lAl

intensidade maxima que nao correspondem ao valor médio da largura da banda e
também nao correspondem ao nivel vibracional fundamental. Apesar disso, as bandas

podem ser atribuidas inequivocamente a partir dos valores Q+MRCI aqui obtidos.

Tabela 3.10: Energias de dupla ionizacao para COs obtidas com MRCI, Q+MRCI/cc-
pVQZ e dados experimentais em eV. Desvios em relagdo ao experimental em

parénteses em eV.

Configuracao MRCI ~ Q+MRCI Exp.t
o 36,08(0,76) 37,36(0,33) 37,75
A, 38,16(0,63) 38,51(0,29) 38,80
Iyt 38,81(0,76) 39,15(0,41) 39,57
i1, 41,04(0,52) 41,36(0,19) 41,55
I, 41,95(0,35) 42,26(0,04) 42,30
11, 42,11(0,53) 42,43(0,21) 42,65
I, 42,47(0,35)  42,79(0,04) 42,82
DAM 0,56 0,22

O espectro da molécula CS, é bastante similar ao da molécula CO,, mas dife-
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

rentemente desta ultima, os desvios em relagao aos dados experimentais aqui obti-
dos sao considerados elevados. Analisando o espectro da figura 3.8, em torno de 30
e 31 eV aparecem duas bandas nao resolvidas vibracionalmente, consideravelmente
largas e pouco intensas. Eland! inferiu em seu estudo que tais bandas sao devidas as

ionizagoes !

7, ", com estados finais 'Y, *¥F e *A,. Segundo os calculos MRCI,
provavelmente os dois 1iltimos estados aparecam em uma mesma banda, que acredita-
mos ser a primeira, mais intensa e mais larga, em torno de 30 eV. A banda em torno
de 31 eV, é possivelmente devida & ionizagao de estado final '3, calculada em 30,41
e 30,71 eV por MRCI e Q+MRCI, respectivamente, e nao mencionada no texto do
trabalho experimental de Eland. Também acredita-se que as atribuicoes dos estados
dicationicos 1, e ®I1, esteja trocada. Propoe-se que o estado ®II, seja correspondente
a linha em 33,50 eV; enquanto o estado 'II,, & linha em 32,50 eV.

Tabela 3.11: Energias de dupla ionizacdo para CSy obtidas com MRCI, Q-+MRCI/cc-

pVQZ e dados experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em
parénteses em eV.

Configuracao MRCI ~ Q+MRCI Exp.!
5 56,35(0,62) 26,78(0,19) 26,98
A, 27.21(0,71) 27,57(0,35) 27,92
Iy 27,79(0,67) 28,17(0,20) 28,46
Iy 28,89(1,11) 29,30(0,70) 30,00
155+ 30,41 30,71

Byt 29.63(1,37) 29,97(1,03) 31,00
5A,, 29.42(1,58) 29,78(1,22) 31,00
311, 30,95(0,70) 31,29(0,36) 31,65
1, 32,75(0,25) 33,06(0,56) 32,50
I, 31,72(1,78)  32,04(146) 33,50
, 33,10(0,60) 33,40(0,30) 33,70
DAM 0,94 0,65

As energias de dupla ionizacao da molécula OCS sao apresentadas na tabela 3.12.
Os resultados podem ser considerados bons, com excecao das duas ionizagoes de mais
alta energia, de estados eletronicos finais ®II e 'II, que sdao, na verdade, os estados
resolvidos vibracionalmente de acordo com o espectro da figura 3.7. No entanto,
um forte acoplamento dessas ionizagoes com as autoionizagoes dos dtomos S* acon-
tece, deformando o espectro. Valores tedricos calculados por Brites et al.? em nivel
CASSCF/MRCI/cc-pV5Z, em que as superficies de energia potencial foram calculadas
para tais estados em particular mostram muito boa concordancia com os valores aqui

calculados, apontando uma possivel falha no espectro.
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Tabela 3.12: Energias de dupla ionizagao para OCS obtidas com MRCI, Q+MRCI/cc-
pVQZ e dados experimentais em eV. Desvios em relagdo ao experimental em

parénteses em eV.

Configuracao MRCI ~ Q+MRCI Brites” Exp.!
Y- 59,93(0,67) 30,36(0.24) 30,05 30,06
N 30,97(0,53) 31,31(0,19) 31,09 31,50
Iyt 31,68(0,52) 32,06(0,14) 31,81 32,20
311 34,80(2,30) 35,14(1,96) 34,93 37,10
oy 35.86(2,14) 36,17(1,83) 35,98 38,00
DAM (3EDIs) 0,58 0,19

3.4 Conclusoes

O presente estudo das energias de dupla ionizacao das moléculas HCI, HBr, Cls,
Bry, CO, NO, O3, Ny, CO,, CS,, HyS e OCS por método MRCI com conjunto de base
aug-cc-pVQZ alcancga excelente concordancia com os valores experimentais. Os cal-
culos aqui apresentados permitem a atribuicao inequivoca das bandas, especialmente
aquelas que estao localizadas em regioes de alta energia nos espectros, mais dificeis
de serem atribuidas intuitivamente a partir de informagoes qualitativas. Além disso,
os resultados aqui reportados mostram que o método MRCI, mesmo quando espacos
ativos minimos sao utilizados, é fortemente indicado para o cédlculo de energias de

dupla ionizacao de sistemas moleculares simples como os aqui estudados.
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Capitulo 4

O Método Gaussian-3

Uma variedade de métodos computacionais ¢ empregada no calculo de propriedades
como energias de ionizacao, como ja descrito no Capitulo introdutério. Entre os méto-
dos com melhor custo-beneficio para o calculo de energias de dupla ionizacao de estado
fundamental, métodos DFT se destacam pela suposta simplicidade e resultados alar-
mantementes muito precisos. Por outro lado, um método também pouco custoso e
que vem mostrando bons resultados no calculo de energias de ionizacao, especialmente
energias de dupla ionizacao, é o método conhecido como Gaussian-3, ou abreviada-
mente, G3. O nosso grupo de pesquisa vem se dedicando recentemente na abordagem

3127 inclusive com o intuito de serem

de energias de dupla ionizacao pelo método G
obtidos valores de referéncia para EDIs de moléculas consideradas complexas (sis-
temas com numero de elétrons superior a 10) que ainda mostram uma dificuldade de
abordagem pelo método Monte Carlo Quantico. Sendo assim, este capitulo é dedi-
cado ao estudo de energias de dupla ionizagao do conjunto de moléculas previamente
estudado por Chong?® (que propos um conjunto de valores de referéncia) com diferen-
tes funcionais de densidade, com o método G3. Apenas EDIs de estado fundamental
foram estudadas, ou seja, as EDIs relacionadas a um estado final cujo dication é o es-
tado eletronico fundamental. Entende-se que a proxima etapa do presente trabalho de
pesquisa englobe os mesmo sistemas estudados neste capitulo estudados por método

Monte Carlo Quantico.

4.0.1 O método G3

3128 & a terceira versao de uma série de métodos compostos

O método Gaussian-
conhecida como métodos Gaussian-x, ou abreviadamente, Gx. E uma técnica com-
posta em que uma seqiiéncia de calculos ab initio de estrutura eletronica é realizada
culminando nas energias eletronicas totais como resultado. As etapas que compoem

o método G3 (também referido como teoria G3) s@o as seguintes.
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. Uma estrutura de equilibrio inicial é obtida em nivel Hartree-Fock com a base
6-31G(d). Hartree-Fock restrito (RHF) é utilizado para estados singletes e

Hartree-Fock irrestrito (UHF) para os demais estados de spin.

. A estrutura assim obtida é utilizada para o cédlculo de freqiiéncias harmonicas,
que sao entao escalonadas por um fator de 0,8929, para corrigir as deficiéncias
do método HF. Essas freqiiéncias dao as correcoes de energia de ponto zero

E(ZPE), usadas para obter a energia eletronica G3 final.

. A geometria de equilibrio é reotimizada em nivel MP2(full)/6-31G(d), empre-
gando todos os elétrons no calculo das energias de correlacao. Esta de estrutura
de equilibrio final é a considerada em todos as demais etapas do método, nos cél-
culos de determinagao de energias. Exceto quando o simbolo (full) é denotado,
todas as demais computacoes envolvidas na teoria consideram apenas elétrons

de valéncia no tratamento da correlagao.

. Um série de calculos de energia é realizada em niveis mais altos de teoria. A

primeira etapa envolve o método de perturbacao de quarta ordem completo
de Moller-Plesset (MP4)'? com o conjunto de bases 6-31G(d), isto é, MP4/6-

31G(d). As seguintes corregoes sao levadas em consideragao:

(a) Correcao de fungoes difusas, AE(+):
AE(+) = E[MP4/6 — 31G + (d)] — E[MP4/6 — 31G(d)].  (4.1)

(b) Corregao de fungoes de polarizacao para dtomos que nao o hidrogénio e

fungoes p nos atomos de hidrogénio, AF(2df, p):
AE(2df,p) = E[MP4/6 — 31G(2df, p)] — E[MPA4/6 — 31G(d)].  (4.2)

(c¢) Corregao dos efeitos de correlagao eletronica além da teoria de perturbagao
de quarta ordem introduzidos pelo método de Interagao de Configuragoes
quadrético (QCI) AE(QCI):

ABE(QCT) = E[QCISD(T)/6 — 31G(d)] — E[MP4/6 — 31G(d)]. (4.3)

(d) Corregao de efeitos de conjunto de bases aumentado e para a nao-aditividade
dos conjuntos de base, AE(G3Large);

AE(G3Large) = E[MP2(full)/G3Large] — E[MP2/6 — 31G(2df,p)]
—E[MP2/6 —31+G(d) + E[MP2/6—-31G(d)]. (4.4)
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5. A energia MP4/6-31G(d) e as quatro corregdes descritas no passo 4 sao combi-
nadas de maneira aditiva, juntamente com uma corre¢ao spin-érbita AE(SO)

para sistemas atomicos, obtida experimentalmente ou teoricamente.

E(comb.) = E[MP4/6 —31G(d)] + AE(+) + AE(2df, p)
+ AE(QCI)+ AE(G3large) + AE(SO). (4.5)

6. Um termo de correlagao de alto nivel, chamado de HLC (do inglés higher level
correction ¢ adicionado com o intento de considerar as deficiéncias remanescentes

nos calculos de energia eletronica empregados até aqui.

E.(G3) = E(comb.)+ E(HLC).
E(HLC) = —Ang— B(ng —n,) (4.6)

para sistemas moleculares. n, e ng sao os nimeros de elétrons de valéncia o
e [, respectivamente, sendo n, > ng, e os parametros A e B sao equivalentes

6,386 e 2,977 mhartrees, respectivamente.

7. Finalmente, a energia eletronica total é obtida a 0K pela adicao da energia de

corre¢ao de ponto zero, E(ZPFE) obtida na etapa 2:

Ey(G3) = E.(G3) + E(ZPE). (4.7)

4.0.2 Metodologia

Todos os resultados aqui apresentados foram obtidos a partir das energias eletroni-
cas totais calculadas através do programa de célculo de estrutura eletronica Gaussian-
03.% Para os casos das moléculas HBr e Bry, o conjunto de bases G3Large nao esté
disponivel no programa Gaussian 03, sendo assim, por questoes técnicas o conjunto
de bases aug-cc-pV5Z foi empregado e a energia G3 dada pela Eq. 4.7 foi obtida
passo-a-passo de acordo com as etapas descritas anteriormente. As EDIs foram obti-
das pela diferenca entre as energias eletronicas totais das espécies neutra e dicationica,

da mesma maneira descrita no capitulo anterior.

4.1 Resultados e discussao

Os valores obtidos para as EDIs de estado fundamental das 20 moléculas estudadas
por método G3 sao mostrados na tabela 4.1. Tais valores sao comparados com aqueles
obtidos por método DFT, usando 4 diferentes tipos de funcionais, B97-1, B97-2 e
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B3LYP com correcio SAOP e ainda B3LYP convencional.** Os valores DFT aqui
ilustrados sao provenientes do mesmo trabalho confrontado com os dados MRCI no
capitulo anterior. Os valores experimentais aqui comparados sao aqueles referenciados
no trabalho de Chong.*’

84



ag

Tabela 4.1: Valores de EDIs obtidos por G3 e valores experimentais e desvios em relacao aos dados experimentais obtidos com DFT (eV).

Molécula EDI G3 Exp.® Desvio Absoluto
Adiabética Vertical® G3  G3 Vertical B97-1 B97-2 B3LYP B3LYP¢

CO 41,56 41,43 41,50 0,06 0,07 0,63 0,63 0,69 1,16
NO 38,65 38,57 38,70 0,05 0,13 0,01 0,04 0,05 0,03
HCl 35,45 35,34 35,80 0,35 0,46 0,19 0,14 0,06 0,01
HBr 32,25 32,14 32,75 0,50 0,61 0,08 0,00 0,00 0,03
OCS 30,02 29,82 30,50 0,48 0,68 0,24 0,20 0,09 0,06
H,Oc° - - 40,00 - - 0,57 0,60 0,62 0,61
H,O/ 40,06 39,83 41,10 1,04 1,27 - - - -
H,S 31,69 31,34 31,82 0,13 0,48 0,12 0,08 0,01 0,02
SOq 33,87 33,74 34,30 0,43 0,56 0,04 0,07 0,09 0,22
Furano 25,19 23,43 25,50 0,31 2,07 0,20 0,18 0,19 0,15
Piridina 25,09 2291 25,50 041 2,59 0,01 0,04 0,09 0,22
Pirrol 24,02 21,91 24,00 0,02 2,09 0,06 0,06 0,13 0,16
trans-C4Hg 24,66 22,50 25,00 0,34 2,50 0,05 0,04 0,00 0,21
Brs 28,68 26,53 28,40 0,28 1,87 0,08 0,17 0,24 0,29
CS, 27,01 26,89 27,01 0,00 0,12 0,07 0,03 0,13 0,19
COq 37,26 37,14 37,60 0,34 0,46 0,05 0,01 0,00 0,05
Cl, 31,02 30,98 31,30 0,28 0,32 0,16 0,25 0,36 0,41
CoH, 31,71 31,11 32,20 0,49 1,09 220 2,18 223 2,26
CsNy 34,17 33,83 35,20 1,03 1,37 0,66 0,69 0,71 0,78
Ny 42,78 42.66 43,00 0,22 0,34 2,04 2,05 2,05 2,04
CgHg 24,62 22,22 25,00 0,38 2,78 0,49 0,49 0,58 0,61
DAM? 0,31 1,03 0,37 0,37 0,39 0,45

@ Valores experimentais encontrados nas referéncias citadas em Ref%?.
b Valores G3 verticais, sem a correcio ZPE para o dicétion.

¢ Funcional B3LYP convencional, sem a inclusdo da corregao SAOP.
4 Desvio Absoluto Médio, sem considerar os valores para a dgua.

¢ Estado eletronico triplete.

f Estado eletronico singlete.
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4.1. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na concepgao do método G3, como descrito anteriormente, a correcao ZPE é con-
siderada na computacao da energia eletronica total. Na tabela 4.1, sao apresentadas as
EDIs obtidas por método G3 de duas formas: na segunda coluna, foram consideradas
as correcoes ZPE para ambas as espécies neutra e dicationica, obtendo dessa maneira,
valores de EDIs adiabéticas. No entanto, como os valores obtidos experimentalmente
referem-se a EDIs verticais, as energias eletronicas para os dications foram corrigidas
de maneira que as ZPEs fossem abstraidas. Dessa forma, os valores para as EDIs
verticais obtidos por método G3 sao dados na terceira coluna da tabela 4.1. Com
isso, a comparacao entre os outros métodos que fornecem EDIs verticais é possivel.

A analise dos dados apresentados na tabela 4.1 nos permite perceber que o método
DF'T apresenta resultados que estao em melhor acordo com os dados experimentais.
Enquanto o método G3 apresenta um desvio absoluto médio em relacao aos dados
experimentais de 1,03 eV, sem levar em consideracao a EDI para a molécula de dgua,
j& que os valores apresentados por Chong®” se referem ao estado eletronico triplete e
o valor G3, ao singlete, o método DFT apresenta desvios absolutos médios em relagao
aos dados experimentais entre 0,37 e 0,45 eV, dependendo do funcional.

Individualmente, os desvios apresentados pelo método G3 mostram-se mais consis-
tentes que os obtidos por DFT. Considerando os valores para EDIs verticais, podemos
ver através do grafico da figura 4.1 que o método G3 apresenta desvios da ordem de 0,5
eV para moléculas simples, e no entanto, desvios em torno de 2,0 eV para moléculas
organicas mais complexas, como piridina, pirrol, furano e benzeno. Para esses casos,
avaliando os valores de EDIs adiabaticas, podemos perceber que ha uma melhor con-
cordancia, devido ao fato de que para esses sistemas as espécies neutra e cationica
devem apresentar diferencas estruturais nao tao sutis como os demais sistemas. Por
outro lado, os valores de EDIs verticais obtidos por DFT nao apresentam uma tendén-
cia que seja capaz de explicar desvios préximos de zero (ou ainda nulos) e também

desvios maiores que 2,0 eV.
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4.1. RESULTADOS E DISCUSSAO

Alguns dos sistemas aqui abordados foram estudados no capitulo anterior por
método MRCI com excitacoes simples e duplas, sao eles as moléculas HC1, HBr, Cl, e
Bry. Ainda, sistemas como CO e NO também ja foram estudados por métodos MRCI
e Monte Carlo Quantico de Difusao (MCD). Como o intuito do presente estudo é
prover dados de referéncia para calculos MCD futuros, e com isso estabelecer um
limite tedrico seguro de precisao para o calculo de energias de dupla ionizacao de
estado fundamental, o confronto entre os dados G3 e DFT e o método MRCI se faz
absolutamente necessario, visto que o ltimo é considerado um método pés-Hartree-
Fock de alto nivel.

As EDIs para as moléculas CO e NO obtidas por MCD, MRCI e G3 sao apre-
sentadas na tabela 4.2, bem como os valores experimentais. Os valores MCD foram

corrigidos com os valores de ZPE obtidos por método G3 para as espécies neutras.

Tabela 4.2: Valores de EDIs obtidos por G3 e valores experimentais e desvios em relacao
aos dados experimentais obtidos com DFT (eV).

Molécula Método EDI Exp.*
MCD? 43,55(1,85]2,05)

CO MCD+ZPE  43,41(1,71|1,91) 41,7 415
G3 41,56(0,14]0,06)
G3 Vertical 41,43(0,27|0,07)
MRCI® 41,35(0,35]0,15)
MCD 40,27(1,81]1,57)

NO MCD+ZPE 40,15(1,69|1,45) 38,46 38,7
G3 38,65(0,19]0,05)
G3 Vertical 38,57(0,11|0,13)
MRCI 38,44(0,02]0,26)

@ Valores experimentais CO?> e NO'% (coluna & esquerda) e das referéncias contidas na Ref. ??
(coluna a direita).

b Valores obtidos com funcdo de onda monodeterminante com funcéo de correlacio explicita de Boys-
Handy com parametros otimizados para a molécula.

¢ Valores obtidos com fungao de base aug-cc-pV5Z e correcao de Davidson.

Os valores da tabela 4.2 mostram o método Monte Carlo Quantico de Difusao
muito aquém do esperado em termos de acuracia. Desvios em relacao aos dados
experimentais uma ordem de grandeza superiores aos obtidos pelos métodos G3 e
MRCI evidenciam a deficiéncia do método em representar EDIs de moléculas como
CO e NO, empregando-se funcao de onda monodeterminante com funcao de correlacao
explicita de Boys-Handy. Os valores G3 foram obtidos considerando-se A semelhanca
entre os valores obtidos por MRCI e G3 evidenciam a confiabilidade dos resultados

obtidos por método G3, de encontro aos valores DF'T, ou seja, os valores obtidos por
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DFT se mostram muitas vezes em muito melhor acordo que os valores MRCI (e G3)
o que demonstra uma acuracia alcangada artificialmente, por cancelamento de erros.

Para as moléculas HC1, HBr, Cl, e Bry, enquanto o método MRCI alcangou valores
para as EDIs de estado fundamental com desvios em relacao aos dados experimentais
entre 0,06 e 0,35 eV, o método G3 mostrou desvios entre 0,32 e 0,61 eV, exceto pela
molécula Bry, que apresentou um desvio de 1,87 eV por G3. Comparando os valores
G3 e MRCI, pode-se concluir que os valores de EDIs de estado fundamental calculados
pelo método G3 apresentam um nivel de acurdcia muito bom, préximo do alcancado
por método MRCI, método este considerado de alto nivel no que diz respeito a inclusao
de efeitos de correlagao e relaxacao eletronica. Por outro lado, nao se pode concluir

da mesma maneira sobre o método DFT.

4.2 Conclusoes

Esta etapa do presente trabalho nos permite concluir que o método G3 fornece
um conjunto de dados representativos para energias de dupla ionizacao de estado
fundamental de sistemas moleculares. Tal conclusao é de extrema relevancia para o
presente trabalho, visto que um conjunto de dados de referéncia foi obtido de maneira
muito menos custosa que o outro método estudado, o MRCI, e pode ser aplicado a
um conjunto maior de moléculas de interesse do que seria o método MRCI. Sendo
assim, as perspectivas do presente trabalho recaem sobre a obtencao de valores de
EDIs de estado fundamental das moléculas aqui estudadas com melhor precisao que

a alcangada pelo método G3.
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Parte 11

Energias de Ligacao de Elétron
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Capitulo 5

Anions de Complexos de Gases

Nobres com Uracila

5.1 Introducao

Anions de bases purinicas e pirimidinicas apresentam papel muito importante no
campo da bioquimica, visto que tais compostos sao conhecidos como intermediarios
de reagoes induzidas por radiagao ionizante, o que pode levar a danos permanentes
no material genético. Bases de dcidos nucleicos, conhecidas pela sigla NAB (do inglés
Nucleic acid base), sao criadas quando elétrons livres resultantes das reagoes supra-
mencionadas sao presos pelas nucleobases, gerando espécies anionicas. Sendo assim,
o estudo da quimica dos anions de NABs se mostra essencial para o entendimento da

mutagénese nas moléculas de RNA e DNA 131133

A formacao dos anions de NABs pode ser devida a ligacao de um elétron tanto a
um orbital molecular de valéncia como a um orbital difuso, mais distante da estrutura
nuclear. Espécies conhecidas como ligadas pela valéncia (abreviadamente VB, do in-
glés wvalence-bound), sao compreendidas no primeiro grupo. Nesse caso, as estruturas
neutra e anionica exibem diferentes geometrias e o elétron em excesso é esperado
que seja fortemente ligado. No segundo grupo, espécies anionicas conhecidas como
ligadas por dipolo (abreviadamente DB, do inglés dipole-bound ou diffuse-bound),
apresentam valores de energias de ligagao muito pequenos, sendo o elétron em excesso
fracamente ligado pelo campo eletrostatico da espécie neutra. Estruturas de anions

DB sao praticamente as mesmas dos seus correspondentes neutros.

A formacao de anions instaveis de purinas e pirimidinas foi reportada pela primeira

134 em 1975 para a timina. Experimentos fotoeletronicos

vez por Anbar e St. John
posteriores caracterizaram os anions de uracila e timina como espécies frageis e fra-

camente ligadas, com energias de ligagao verticais (abreviadamente VDEs, do inglés
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vertical detachment energies) menores que 1,0 eV.>135:136 Qg primeiros cdlculos com-
putacionais realizados por Oyler e Adamovicz'®” para a uracila previram um anion
adiabaticamente ligado com relacao a espécie neutra. Uma afinidade eletronica adi-
abdtica (abreviadamente AEA) positiva foi obtida em nivel MP2/6-31+G*. Os au-
tores demonstraram que a inclusao de funcoes difusas adicionais a funcao de base é
necessaria para obter-se valores positivos de AEA, correspondendo aos anions DB de
bases purinicas e pirimidinicas.

Um estudo pioneiro sobre a transformacao do anion DB para o anion VB foi
publicada por Hendricks e colaboradores em 1998.> Nesse estudo, experimentos fo-
toeletronicos para o anion da uracila mostraram um pico intenso e fino entre 0 e 0,1
eV, caracterizando a existéncia de espécies fracamente ligadas, em que os anions ap-
resentam praticamente a mesma geometria dos respectivos neutros. A transformacao
do anion DB para o anion VB foi notada quando anions da uracila foram coordena-
dos a atomos de gases inertes ou a molécula agua, e os picos antes finos e intensos,
em alguns casos foram subsitutidos por uma banda larga e difusa. Complexos como
U~ (H20), U (Ar), U (Kr) e U (Xe) foram estudados. O espectro que mostra tal
transformacao ¢ apresentado na figura 5.1, sendo adaptado da literatura.> Os autores
entao concluiram que o anion uracila DB é gradualmente modificado para um anion
VB quando a interacao com a espécie coordenada se torna mais forte. Em outras
palavras, uma molécula de dgua, ou um datomo Xe, sao suficientes para estabilizar um

anion VB, enquanto os atomos Ar e Kr nao acarretam tal processo de transformacao.

Complexos uracil-dgua ainda sao largamente estudados e constituem um modelo
muito 1til para o estudo da mudanga no tipo de ligacao do elétron entre anions VB
e DB. Motivados pela compreensao de que anions de NABs formam VB espécies em
fase condensada, ou seja, ambientes biologicos, estudos tedricos e computacionais em
diferentes niveis mecanico-quanticos de teoria, como por exemplo métodos de teoria
perturbagao de segunda ordem (MBPT2 ou MP2)38 140 coupled clustert142 méto-

116 teoria do funcional de

dos perturbativos multiconfiguracionais (como CASPT2)
densidade (DFT).88113:141 Com excegao do método DFT, que tem superestimado valo-
res de AEAs por cerca de 300 meV, dados provenientes de calculos ab initio fornecem
explicagoes para a existéncia de anions U~ (H,0), VB. Por outro lado, a interagao
do anion uracil com atomos de gases nobres nao tem sido largamente explorada.
Motivados pelo trabalho de Hendrick e colaboradores®, Jalbout e colaboradores'® in-
vestigaram em nivel MP2/6-314++G** (com fungoes difusas extras sp), dois modelos
de interagao do anion uracil com sistemas de camada fechada: um atomo de argonio
e uma molécula de nitrogénio. Nesse estudo, os autores concluiram que tanto U(Ar)
como U(Ny) nao formam anions estaveis quando a espécie interagente é localizada na

regiao do orbital difuso unicamente ocupado. Entretanto, quando o atomo Ar ou a
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Figura 5.1: Espectro fotoeletronico registrado utilizando fétons de 2,540 eV: (a) espectro
do anion Uracila, U™, (b) espectro do anion Uracila complexado por um atomo
Ar,; U= (Ar); (c) espectro do anion Uracila complexado por um atomo Kr,
U~ (Kr); (d) espectro do anion Uracila complexado por um dtomo Xe, U™ (Xe);

(e) espectro do anion Uracila complexado por uma molécula dgua, U~ (H20).

Adaptado da referéncia’.

molécula Ny estao localizadas no lado oposto ao orbital difuso no anion uracila, ambos

os sistemas sao verticalmente e adiabaticamente estaveis.

Recentemente, estudos tedricos sobre tautomeros de anions de NBAs como uracila,
adenina e guanina foram publicados.!46"14® Bachorz e colaboradores mostraram que
o anion mais estavel da uracila é relacionado com um imino-oxo tautomero, em que

um préton ligado ao nitrogénio N1 é transferido ao carbono C5 (veja figura 5.2). O
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anion VB ¢ caracterizado por um valor de VDE de 1267 meV e ¢é adiabaticamente
estdvel com respeito ao neutro em sua forma canonica por 3,93 kcal /mol. E também
mais estavel que os anions DB e VB do tautoémero canonico por 2,32 e 5,10 kcal /mol,

respectivamente.

Figura 5.2: Esquema de numeracao e rotulagem da estrutura da uracila.

No presente trabalho, a tentativa de caracterizar ambos anions uracila, VB e DB,
quando foram complexos com um atomo dos gases nobres Ar, Kr e Xe, e com isso,
descrever as espécies observadas experimentalmente. Valores para AEAs e VDEs
sao estudados por teoria de propagadores de elétrons'?®'13 teoria de perturbacao de

9 150

muitos corpos'®” e coupled-cluster.

5.2 Métodos

As afinidades eletronicas adiabaticas dos complexos U(Ar), U(Kr) e U(Xe) e as
energias de ligacao verticais dos respectivos anions VB e DB foram calculadas por

métodos MP2'? ¢ CCSD(T)" de acordo com a seguinte equagao:

AEA = E°—E~
VDE = E’-E", (5.1)
em que EY e £~ sao as energias eletronicas totais da geometria otimizada das espécies

neutra e anionica, respectivamente, e E° é a energia eletronica total do complexo

neutro na geometria otimizada do respectivo anion.
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Célculos de otimizacao de geometria dos complexos neutros foram realizados em
nivel de teoria MP2 com conjunto de bases 6-3114++G**, sendo os anions correspon-
dentes reotimizados com o método UMP2, ou seja, considerando a funcao de onda
Hartree-Fock irrestrita (UHF) como referéncia, no mesmo conjunto de bases. Sete
conformagoes dos complexos neutros U(NG) (NG= Ar, Kr, ou Xe) e seus anions
foram consideradas. Seis estruturas planas com o atomo de gas nobre localizado no
plano da molécula uracila com simetria C sao nomeados A, B, C, D, E e F. Uma
conformacao com o atomo de géas nobre localizado no topo do anel uracil, nomeada
G, apresenta simetria ;. Essas estruturas sao resumidas na figura 5.2. Todos os
anions sao nomeados aA a aG. Os calculos de otimizagao de geometria convergiram
em estruturas que sao apresentadas nas figuras 5.3, 5.4 e 5.5.

Apos a otimizacao das geometrias, as energias eletronicas totais MP2 das estru-
turas obtidas foram calculadas com um conjunto de bases estendido, em que um
grupo de funcoes difusas extra foi adicionado. De acordo com Dolgounitcheva e co-

8 a inclusdo de funcoes difusas s e p nos dtomos de O, N e C geradas

laboradores'?
pela divisao dos expoentes das fungoes mais difusas da base 6-311+-+G** por treés,

e fungoes s e p com expoentes iguais a 0,001 em cada hidrogénio é de extrema im-
portancia para a adequada descrigao do anion uracil DB. Sendo assim, o conjunto de
bases designado por B2!3® foi usado para calcular as energias eletronicas totais das
estruturas encontradas como minimos anteriormente em nivel UMP2.

Célculos de freqiiéncia harmonica foram realizados para todas as estruturas otimizadas
obtidas em nivel MP2/6-3114+4G**. Com o intuito de incorporar as energias de cor-
recao de ponto-zero (ZPE, do inglés zero-point energy), os minimos obtidos foram
reotimizados em nivel MP2/B2 para alguns casos. Como as corregoes ZPE remanesce-
ram praticamente as mesmas com a mudancga do conjunto de bases, as correcoes ZPE
obtidas em nivel MP2/6-3114++G** foram consideradas para o calculo de AEAs em
nivel MP2/B2.

Corregoes de projecio de spin as energias UMP2 (energias PUMP2)%! foram obti-
das para as estruturas anionicas em suas geometrias otimizadas. Essas corregoes
fornecem um indice da importancia da contaminacgao de spin nos estados eletronicos
dubletos. Quase nenhuma contaminacao de spin foi produzida nos calculos UMP2
para os anions DB. Valores de < s? > nao excederam 0,80 antes da projecao e 0,75
apos a projecao dos contaminantes por quartetos. Além disso, as estruturas previa-
mente otimizadas em nivel UMP2/6-311**G foram reotimizadas usando o conjunto
de base de Dunning aug-cc-pVDZ (na uracila). Célculos de freqiiéncia harmonica
também foram realizados nesse nivel de teoria e energias eletronicas totais foram sub-

seqiientemente calculadas em nivel UMP2/aug-cc-pVQZ.

Apesar do método MP2 incluir algum efeito de correlacao eletronica e nao ser uma
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alternativa com alta demanda computacional, métodos altamente correlacionados se
fazem necessarios para a obtencao de valores precisos para AEAs e VDEs. Sendo
assim, o método coupled-cluster com excitacoes simples e duplas e triplas perturba-
tivas (CCSD(T)) foi utilizado para a obtengao de energias eletronicas totais com os
conjuntos de base 6-3114++4G(2df,2dp), 6-311++G(3df,2p) e aug-cc-pVDZ. Fungoes
difusas adicionais foram incluidas de acordo com o procedimento supracitado para os
anions DB.

106,113 ¢ um método preciso e computacional-

A teoria de propagadores de elétron
mente economico para calcular-se AEAs e VDEs. Os métodos conhecidos como OVGF
(do inglés Outer Valence Green’s Function) e P3 (do inglés Partial Third Order) per-
mitem a inclusao de efeitos de correlagao eletronica e relaxacao orbital. VDEs para
os anions foram calculadas com as aproximacoes OVGF e P3 com conjunto de bases
B2. Uma breve descricao da teoria de propagadores de elétrons é dada na seguinte

secao. Uma abordagem mais aprofundada é abordada na Parte I desse texto.

Todas as estruturas do complexo U(Ar) e seus anions foram obtidas seguindo o
procedimento descrito. As estruturas dos complexos U(Kr) e U(Xe) e seus anions
seguiram praticamente o mesmo procedimento, salvo pelo conjunto de bases empre-
gado. Um conjunto de bases desenvolvido por Peterson e colaboradores!®?, aug-cc-
pVDZ com pseudopotenciais, para o tratamento de afinidades eletronicas dos atomos
dos grupos pés-d, incluindo Kr e Xe, foi empregado.

Todos as computagoes foram realizadas com o programa de calculo de estrutura

9110 ¢ todas as figuras foram produzidas com o programa Molden

eletronica Gaussian-0
5.0.153 figuras de orbitais foram criadas considerando valores de isosurface de 0,04 e

0,01 para os anions VB e DB, respectivamente.

5.2.1 Métodos OVGF e P3

Energias de ligacao verticais sao obtidas de calculos de teoria de propagadores

106,154

de elétrons pela equagao de Dyson. a equagao de Dyson é escrita na forma de

equacoes de um elétron, de forma que

[+ E(e)]o " (2) = g7 (@) (5.2)

em que f é o operador de Fock de um elétron e 2(5) é um operador nao-local depen-
dente da energia, o chamado operador de auto-energia (em inglés, self-energy, termo
considerado mais adequado que a tradugao em portugués) , que descreve efeitos de

correlacao eletronica e relaxacao orbital. Para cada VDE ha um orbital de Dyson
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Dyson
)

correspondente, ¢ (x), definido por
PPV (1) = \/N/ Uy (w1, 09,03, on) X W] v (21, T2, @3, ..., 2y —1)dorday . dey
(5.3)
em que N é o numero de elétrons na molécula e x; é a coordenada espacial e de spin
do elétron i. Uy (z1,...,zy) é a funcao de onda para o estado inicial com N elétrons e
U, yo1(21,...,2y) € a funcdo de onda para o i-ésimo estado final com N £ 1 elétrons.
Os autovalores g; correspondem as energias de ligacao do elétron especifico no sistema
molecular.
Os tipos mais utilizados de aproximacoes de propagadores de elétrons sao OVGF
e P3. Ambos negligenciam os elementos fora da diagonal da matriz de auto-energia
(ou self-energy), em que corregoes de correlagao e relaxacao diferenciais sao incluidas.
Os métodos OVGF e P3 envolvem a avaliagao dos termos de terceira ordem na matriz
de auto-energia. Em aproximacoes diagonais, a equacao de Dyson apresenta a forma
simples
E, =¢cp+ Zpp(Ep) (5.4)

em que a matriz de auto-energia é designada por 3X(E) e ¢, é a energia Hartree-Fock
candnica. A chamada pole-strenght (PS), associada com uma dada energia de ligacao

é relacionada ao orbital de Dyson correspondente por

PS, = / oDV () P dx. (5.5)

PS é um bom indicados da validade qualitativa dessa aproximacao. PSs entre 0,85
e a unidade indicam que as descri¢coes de um-elétron para os estados finais, isto é,
a aproximacao de Koopmans por exemplo, sao qualitativamente validas e métodos
como OVGF sao aplicaveis. Quando PSs sao menores que 0,80, uma analise dos

termos nao-diagonais na matriz de auto-energia é requerida.'®

5.3 Resultados e discussao

Os resultados obtidos no presente trabalho sao apresentados em trés secoes. Ge-
ometrias otimizadas obtidas para as estruturas de A a G (e aA a aG), como mostrado
na figura 5.2, para os complexos U(Ar), U(Kr) e U(Xe) sao discutidas na primeira
secao. A tabela 5.1 resume tal informacao. As energias eletronicas totais para os
minimos previamente obtidos sao discutidas na segunda se¢ao. Os anions VB e DB
sao devidamente identificados, como mostram os dados da tabela 5.2. Valores para

AEAs e VDEs sao mostrados nas tabelas 5.4, 5.5 e 5.3 e discutidos na terceira secaoe,
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Tabela 5.1: Energias eletronicas totais (u.a.) dos neutros B e G e anions DB aB e aG em
nivel MP2 e PUMP2/6-311++G** de teoria.

Neutro MP2 Anion UMP2 PUMP2
U(Ar)
B -940,80580 aB  -940,79103 -940,79106
G -940,80780 aG  -940,79277 -940,79280
U(Kr)
B -876,17540 aB  -876,17125 -876,17126
G -876,17765 aG  -876,17419 -876,17420
U(Xe)
B -742,26863 aB  -742,25442 -742,25445
G -742,27133 aG  -T42,25675 -T742,25678

confrontados com os espectros experimentais.
Seguindo a discussao dos anions U(NG) canonicos, um estudo sobre os complexos
dos chamados tautomeros muito raros da uracila com gases nobres é mostrado. A

relevancia de tal estudo é justificada no decorrer do texto.

5.3.1 Estruturas

Seis estruturas foram investigadas para os complexos U(Ar) e U(Xe). Inicial-
mente, o atomo de gas nobre foi localizado em posi¢oes no mesmo plano do anel, de
acordo com a figura 5.2. Além disso, uma sétima estrutura foi estudada, com o atomo
de gas nobre localizado acima do anel. Otimizagoes de geometria em nivel MP2/6-
311++G*™* para os complexos U(Ar) e em nivel MP2/6-3114+G** /aug-cc-pVDZ-PP
para os complexos U(Xe) convergiram para as estruturas cujas energias sao apresen-
tadas na tabela 5.1. Célculos de freqiiéncia nas geometrias otimizadas mostraram
quatro minimos para o U(Ar), estruturas B e aB, e G e aG. Essas estruturas apre-
sentam simetria Cy, enquanto as estruturas A, C, D e E (e seus anions) apresentaram
simetria C,. Estruturas F e aF apresentam simetria C; mas nao foram identificadas
como minimos. Estruturas D, aD, E e aE convergiram para exatamente a mesma
geometria, sendo assim nomeadas D e aD. As geometrias do complexo B e do anion
aB sao mais proximas da geometria inicial da estrutura C do que da estrutura original
B. Desvios da planaridade na molécula neutra sao de aproximadamente 5° para o anel
da uracila e ndo maiores que 2° para o dtomo de Ar. O anion aB exibiu um desvio da
planaridade maior para o atomo de Ar com respeito ao anel, de aproximadamente 4°.
As geometrias do complexo neutro e do anion sao basicamente iguais, apesar da pe-

quena modificagao na posicao do atomo de Ar, como mostrado na figura 5.3. Quando

100



5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

o atomo de Ar é localizado acima do anel, o complexo neutro G é mais estavel que o
complexo neutro B por 1,26 kcal/mol, e o anion aG é 1,09 kcal /mol mais estavel que
o anion aB. Desvios da planaridade do anel uracila de 11° foram encontrados para o
complexo neutro e par o anion. O atomo de Ar é localizado a uma distancia de 3,46

A do &tomo C6 no neutro G ¢ 3,51 A no anion aG (veja figura 5.3).

CSNI

LS N3

Figura 5.3: Geometrias otimizadas dos anions U(Ar) aB e aG canodnicos, e aG C5N1 e
CBN3.

As energias eletronicas totais obtidas em nivel MP2/6-311++4G** /aug-cc-pVDZ
para os complexos U(Xe) sao apresentadas na tabelala 5.1. O mesmo padrao observado
nas geometrias dos complexos U(Ar) foi observado. Quatro estruturas de minimo
foram identificadas, sendo elas as estruturas B e aB, e G e aG, exceto que no caso
do U(Xe), os minimos s@o as tdnicas estruturas nao-planares. Estruturas G e aG
sdo mais estaveis que B e aB por 1,43 e 1,46 kcal/mol, respectivamente. Todas as
demais estruturas consideradas e nao identificadas como minimos apresentam simetria
Cs. As geometrias otimizadas para as estruturas B e G (bem como aB e aG) sao
mostradas na figura 5.4. A principal diferenca entre as geometrias dos complexos
U(Ar) e U(Xe) estao relacionadas as estruturas G e aG. Os complexos B e aB para o
U(Xe) apresentaram praticamente os mesmos parametros geométricos das estruturas

homoénimas do U(Ar). Para os complexos do U(Xe), a estrutura G apresenta um
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aU(Xe)2 G aU(Xe)" G
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Figura 5.4: Geometrias otimizadas dos anions U(Ar) aB e aG candnicos, e aG C5N1 e
C5N3.

desvio da planaridade para o anel de aproximadamente 12°, enquanto a estrutura do
anion aG, 9°. O atomo de Xe ¢é localizado a uma distancia de 3,72 Ado 4tomo C6 em

ambas as estruturas neutra e anionica.

Para os complexos de U(Kr), apenas as estruturas B e G foram estudadas, desde
que os trabalhos experimentais de Hendricks e colaboradores® mostraram o mesmo
padrao espectral do anion U(Ar). Na tabela 5.1, as energias eletronicas totais obtidas
para as estruturas otimizadas B, aB, G e aG em nivel MP2/6-311++G**/aug-cc-
pVDZ-PP sao apresentadas. As estruturas G e aG foram identificadas como minimos.
A figura 5.5 mostra as geometrias otimizadas para as estruturas G e aG. Desvios
da planaridade de 10° e 9° com respeito ao anel foram encontrados para aG e aG,

respectivamente.

Os anions VB identificados como estruturas de minimo para as conformacoes aG
dos trés diferentes complexos U(NG) foram estudados. As geometrias dos anions
U~ Ar, U Kr e U Xe sao essencialmente as mesmas. Nenhum aumento significativo
da nao-planaridade foi observado do anion U(Ar) aG para U(Xe) aG que justificasse
uma tendéncia de contragao do anel. A tendéncia de contracao e fechamento do anel é

devida majoritariamente ao desvio da planaridade do &tomo Ny, de aproximadamente
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Figura 5.5: Geometrias otimizadas dos anions U(Ar) aB e aG candnicos, e aG C5N1 e
C5N3.

5° para fora do plano (angulo diedro H-C;5-Cg-Np). As geometrias otimizadas em
nivel UMP2/aug-cc-pVDZ de teoria mostraram desvios da planaridade significativos,

de aproximadamente 11° para todos os complexos VB aG.

5.3.2 Energias e orbitais moleculares

As energias totais das espécies neutras e anionicas identificadas como minimos para
os complexos U(Ar), U(Xe) e U(Kr) em nivel MP2/B2 sao apresentadas na tabela
5.2.

Anions DB

Os anions estudados na se¢ao anterior foram identificados como anions DB pela
inspecao das geometrias otimizadas (espécies neutras e aniénicas apresentaram prati-
camente a mesma geometria). Essa idéia foi confirmada pela andlise das figuras dos
orbitais. A inclusao de funcoes difusas adicionais diminui as energias eletronicas,
levando a anions DB adiabaticamente ligados com respeito as espécies neutras.

Para o caso do U(Ar), os anions DB aB e aG sao adiabaticamente ligados por
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Tabela 5.2: Energias eletronicas totais (u.a.) dos complexos U(NG) e U7 (NG) em nivel
MP2 e PUMP2/B2.

Estrutura MP2 PUMP2 < s* >pypr
U(Ar)
B -940,80774
B¢ -940,80662
aB DB -940,80846 -940,80846 0,75
G -940,81026
Ga DB -940,80910
VBT -940,78304
aC DB -940,81085 -940,81085 0,75
VB -940,79318 -940,79727 0,80
U(Kr)
B -876,17733
B¢ DB  -876,17693
aG DB  -876,17861 -876,17861 0,75
G -876,17986
Ga DB  -876,17951
VB -876,15308
Ne DB -876,18109 -876,18109 0,75
VBf -876,16378  -876,16788 0,80
U(Xe)
B 74227076
B¢ DB -742,26957
aB DB -742,27163 -742,27163 0,75
G -742,27368

Ge DB -742,27254

Ge VBT -742,24683

e DB -742,27434 -742,27434 0,75
VBT -742.25880 -742,26290 0,80

Gb VB -742,246574

aG’ VBT 742258527 -742,26263 0,80

% Energias das estruturas neutras na geometria dos anions.
b Energia da estrutura neutra na geometria do anion aG’ VB.
T Nenhuma funcdo difusa adicional foi incluida.

0,020 e 0,016 eV, respectivamente. Considerando as correcoes ZPE, o anion aB é
adiabaticamente ligado com respeito ao neutro por 0,002 eV, enquanto o anion aG
¢ ligado por 0,035 eV. Tais estruturas mostraram uma contaminagao de spin prati-
camente nula. Apds a projecao dos contaminantes quartetos, as energias eletronicas
foram rapidamente modificadas e antes da projecdo, os valores para < s >y foram
muito préximos de 0,75. A figura 5.6 mostra a os orbitais monocupados (SOMO - do

inglés single occupied molecular orbital) dos anions aB e aG.
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aU(Ar)22G

can

VED=0.05eV
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Figura 5.6: Representagao grafica dos orbitais moleculares monocupados dos anions aB
e aG canonicos e aG C5N1 e C5N3 do complexo U(Ar). Valores VEDE em
nivel UMP2/B2 de teoria.

Para o complexo U(Xe), os anions DB aB e aG sao adiabaticamente estaveis com
relacao aos respectivos neutros por 0,024 e 0,018 eV, respectivamente. Quando cor-
recoes ZPE sao consideradas, tais valores tornam-se 0,046 e 0,044 eV, respectivamente.
Graficos dos orbitais SOMO sao apresentados na figura 5.7, evidenciando o carater
difuso dos lobos, caracteristica dos anios DB.

Por sua vez, o complexo U(Kr) apresenta anions DB aB e aG adiabaticamente
estaveis em relacao os respectivos neutros por 0,035 e 0,033 eV, respectivamente. A
inclusao das energias de ponto-zero levam a anions aB e aG adiabaticamente estaveis
por 0,046 e 0,044 eV, respectivamente. Os graficos dos orbitais monocupados dos

anions aG e aB sao mostrados na figura 5.8.

Anions VB

Os anions VB da estrutura G foram obtidos e suas energias eetronicas totais cal-
culadas em nivel UMP2/6-311++G**, como mostrado na tables 5.2.
A geometria otimizada do anion U~ (Ar) é apresentada na figura 5.3 e a represen-

tagao grafica do orbital SOMO mostrada na figura 5.6 evidencia os lobos localizados
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Figura 5.7: Representagao grafica dos orbitais moleculares monocupados dos anions aB
e aG canonicos e aG C5N1 e C5N3 do complexo U(Xe). Valores VEDE em
nivel UMP2/B2 de teoria.

que caracterizam orbitais de valéncia. Anions DB normalmente apresentam valores
de < s¥yp > proximos a 0,75 pelo fato de que o orbital molecular monocupado tem
pouca sobreposicao espacial com os orbitais duplamente ocupados. Dessa maneira,
valores de < s3,,,, > proximos a 0,80, como vistos na tabela 5.2, confirmam a existén-
cia do anion VB. O anion VB aG do complexo U(Ar) é adiabaticamente instavel em
relagdo ao neutro G por 0,287 eV e 0,315 eV (com corregoes ZPE) em nivel UMP2.
Em nivel CCSD(T)/6-311++G(2df,2p) de teoria, o anion VB aG é adiabaticamente
instavel com respeito ao neutro G por 0,531 eV e 0,458 eV, quando correcoes ZPE

sao consideradas.

Para o complexo U(Xe), um anion VB adiabaticamente instdvel com respeito ao
neutro G por 0,230 eV foi caracterizado. Esse valor é reduzido a 0,160 eV com cor-
regoes ZPE em nivel UMP2 de teoria. A geometri otimizada é mostrada na figura 5.4.
Adicionalmente, outro anion VB foi caracterizado como um minimo de energia, como
mostrado na tabela 5.2, cuja geometria otimizada foi obtida partindo-se da estrutura
inicial do anion DB aB. Tal estrutura, por apresentar uma geometria otimizada muito

mais proxima da geometria do anion VB aG, foi nomeada aG’. O anion VB aG’ é
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Figura 5.8: Representagao grafica dos orbitais moleculares monocupados dos anions aB
e aG canonicos e aG C5N1 e C5N3 do complexo U(Kr). Valores VEDE em
nivel UMP2/B2 de teoria.

menos estavel que o anion VB aG por 0,17 kecal/mol e é adiabaticamente estavel em
relagao ao neutro G por 0,163 eV (as energias eletronicas foram corrigidas com ZPE).
Como os dois anions VB (aG e aG’) apresentam praticamente a mesma energia e ap-
resentam o mesmo valor de AEA, pode-se assumir que ambas as estruturas coexistem.
As estruturas G e aG foram reotimizadas utilizando-se o conjunto de base de Dun-
ning aug-cc-pVDZ na molécula uracila em nivel UMP2 de teoria. Nesse nivel, o anion
VB aG do complexo U(Xe) ainda é adiabaticamente instavel em relacdo ao neutro
G. Entretanto, o valor relativo entre as energias eletronicas é diminuido a 0,0122 e
0,023 eV (com corregoes ZPE). As energias eletronicas totais foram calculadas para
as estruturas entao obtidas em nivel UMP2/aug-cc-pVQZ de teoria. Nesse nivel, o
anion VB aG do complexo U(Xe) foi encontrado adiabaticamente estdvel em rela¢ao

ao neutro G por 0,075 eV considereando-se as corregoes ZPE.

Funcoes difusas adicionais s, p e d no atomo Xe também foram consideradas na
fungao de base. Em nivel UMP2/6-311++G** de teoria, o valor de AEA (corrigido
com ZPE) para o anion VB aG é de -0,156 eV, quando fungoes difusas extras com ex-

poentes s, p e d de 0,01; 0,01 e 0,1; respectivamente, foram incorporadas ao conjunto
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de base aug-cc-pVDZ-PP (atomo Xe). Esse valor é praticamente o mesmo, -0,160 eV
quando o conjunto de base aug-cc-pVTZ-PP ¢é utilizado no atomo Xe. As represen-
tagoes graficas dos orbitais sao mostradas nas figuras 5.6, 5.8 e 5.7 e evidenciam o
carater de ligacao de valéencia do SOMO.

Em nivel CCSD(T) de teoria com base 6-311++G(2df,2p) na uracila, o anion
VB aG do complexo U(Xe) é adiabaticamente instdvel com respeito ao neutro G
por 0,061 eV. Com a base 6-3114++G(3df,2p) e considerando-se corre¢oes ZPE, esse
valor é reduzido a 0,003 eV. A tendéncia de diminuigao do valor de AEA com a
base de Dunning na uracila evidencia que fungoes de polarizacao d na uracila sao
importantes para descrever o anion VB. Sendo assim, energias eletronicas totais em
nivel CCSD(T) foram calculadas com a base aug-cc-pVDZ na uracila. A tabela 5.3
resume os valores de AEA obtidos com as bases de Dunning para os anions VB aG
dos complexos U(NG). Em nivel CCSD(T) de teoria, o anion VB aG do complexo
U(Xe) foi encontrado adiabaticamente estdvel com respeito ao neutro G por 0,01 eV

(com corregoes ZPE).

Tabela 5.3: AEAs (corrigidas com ZPE) (eV) dos anions U(NG) VB aG em nivel UMP2
e CCSD(T) com bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVQZ.

Métodos Base U(Ar) U(Kr) U(Xe)

aug-cc-pVDZ -0,073 -0,0537 -0,024
UMP2 aug-cc-pVQZ * 0,027 0,075
CCSD(T) aug-cc-pVDZ -0,036 - 0,010

* Célculo CCSD(T) nao convergiu.

O éanion aG VB do complexo U(Kr) apresentou, qualitativamente, os mesmos
resultados do anion VB aG do complexo U(Ar) em nivel UMP2/6-311++G** e em
nivel CCSD(T)/6-311++G(2df,2p) /aug-cc-pVDZ-PP. No primeiro caso, um anion VB
aG adiabaticamente instdavel com respeito ao neutro G por 0,266 eV (com corregoes
ZPE) foi caracterizado. No segundo caso, tal valor foi diminuido a 0,491 eV. Quando a
geometria foi reotimizada em nivel UMP2/aug-cc-pVDZ (uracila), o anion VB aG do
complexo U(Kr) também é adiabaticamente instével em relagao ao neutro G, por 0,054
eV, considerando-se correcoes ZPE. Entretanto, quando as energias eletronicas totais
foram calculadas em nivel UMP2/aug-cc-pVQZ, o anion VB aG U(Kr) foi encontrado
adiabaticamente estavel em relagao ao neutro G por 0,027 eV.

Pode-se entender que, embora o anion VB aG seja adiabaticamente estavel em re-
lagao ao neutro G em nivel UMP2/aug-cc-pVQZ, espera-se que em nivel CCSD(T) /aug-

ce-pVQZ tal anion seja adiabaticamente instavel em relagao ao neutro G pela analise
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da tendéncia de aumento (valores tornam-se positivos) dos valores de AEA com a
correlacao eletronica e com a funcao de base apresentada na tabela 5.3. O grafico
apresentado na figura 5.9 mostra as energias relativas dos anions aG canonicos dos
complexos U(NG) com respeito aos respectivos neutros em nivel CCSD(T) com dife-

rentes conjuntos de base.
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Relative energy (eV)

aU (Xe)® G
0.1

: I

-0.1

W 6-311++G(2df,2p) W6-311++G(3df,2p) © Aug-cc-pVDZ

Figura 5.9: Energias relativas (corrigidas com ZPE) para os anions VB dos complexos
U(NG) com respeito aos canonicos neutros (eV) em nivel CCSD(T) de teoria.

5.3.3 AEAs e VEDEs
Anions DB

Os valores de AEAs para todos os complexos U(NG) (NG=Ar, Xe ou Kr) foram
calculados de acordo com a Eq. 5.1 em niveis MP2, UMP2 e CCSD(T) d teoria e sao
mostrados na tabela 5.4.

Para o caso do para G/aG do complexo U(Xe), as geometrias UMP2/B2 foram
reotimizadas e corregoes ZPE foram calculadas no mesmo nivel de teoria. O valor da

correcao ZPE resutlante, 0,0870 e 0,0869, respectivamente, coincidiram com os valo-
res obtidos em nivel UMP2/6-311++G** (ou UMP2/6-311++G**/aug-cc-pVDZ).
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Tabela 5.4: AEAs (eV) para U(NG) em niveis UMP2/B2, PUMP2/B2 e CCSD(T)/B2.

Estrutura UMP2 PUMP2 CCSD(T)
AEA AEA+4+ZPE AEA AEA+ZPE AEA AEA+ZPE
U(Ar)
B DB 0,019 -0,002 0,019 -0,002 0,044 0,022
G DB 0,016 0,034 0,016 0,034 0,037 0,056
VB’ -0,398 -0,325 -0,287 -0,315 -0,531 -0,458
U(Kr)
B DB 0,035 0,046 0,035 0,046 * *
G DB 0,033 0,040 0,033 0,040 * *
VBT -0,377 -0,307 -0,266 -0,196 -0,561 -0,491
U(Xe)
B DB 0,024 0,046 0,024 0,046 * *
G DB 0,018 0,043 0,018 0,043 * *
VBT -0,341 -0,270 -0,230 -0,160 -0,135 -0,061
G’ VBT -0,350 -0,275 -0,237 -0,163 -0,134 -0,061

T Nenhuma fungao difusa adicional foi incluida. Para calculos CCSD(T), a base 6-311++G(2df,2p)
foi usada na uracila.
* cdlculos CCSD(T) nédo convergiram com a base B2.

Sendo assim, para todas as estruturas, corregoes ZPE em nivel UMP2/6-311++G**
foram incorporadas nas AEAs. Todos os anions apresentam valores de AEAs posi-
tivos quando correcao ZPE nao é considerada em niveis MP2 e UMP2. Entretanto,
quando incorpora-se as corre¢oes ZPE, o anion DB aB U~ (Ar) adquire um valor de
AEA negativo de -0,002 eV. Em nivel CCSD(T), AEAs positivas foram obtidas para
o anion DB aB do complexo U(Ar), de 0,044 eV e de 0,022 eV com corregao ZPE.

Em nivel CCSD(T), os calculos nao convergiram para os anions DB dos complexos
U(Kr) e U(Xe) com a base B2 (6-311++G**/aug-cc-pVDZ-PP com fungoes difusas
adicionais). Em nivel UMP2/B2 de teoria ambos aB e aG DB anions dos complexos
U(Kr) e U(Xe) apresentam valores de AEA positivos, mesmo quando corregoes ZPE

sao consideradas, em contraste com o anion aB DB do complexo U(Ar).

Valores de VEDE foram calculados em niveis MP2, UMP2, CCSD(T), OVGF
e P3 de teoria, para todos os anions DB dos complexos U(NG). Tais valores sao
apresentados na tables 5.5. Os resultados OVGF e P3 estao em boa concordéancia
com os resultados UMP2 e CCSD(T). De acordo com Hendricks et al.®, os espectros
fotoeletronicos dos complexos U™ (Ar), U™ (Kr) e U (Xe) exibem um pico abaixo de
0,1 eV (veja figura 5.1), caracteristica de compostos fracamente ligados, o que esté de

acordo com os valores mostrados na tabela 5.5.
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Tabela 5.5: VEDEs (eV) dos complexos U™ (NG) em niveis UMP2, PUMP2, CCSD(T),
OVGEF e P3 com base B2.

Estrutura ~ UMP2 PUMP2 CCSD(T) OVGF P3
U(Ar)
aB DB 0,050 0,050 - 0,061 0,081
aC DB 0,047 0,047 0,073 0,044 0,076
VBT 0,276 0,387 0,563 0,534 0,767
U(Kr)
aB DB 0,046 0,046 0,068 0,073
aC DB 0,043 0,043 0,024 0,068
VBT 0,292 0,402 - 0,566 0,793
U(Xe)
aB DB 0,055 0,056 * 0,064 0,088
aC DB 0,049 0,049 * 0,030 0,059
VBT 0,260 0,371 0,609 0,593 0,824
aG” VBT 0,252 0,363 0,610 0,593 0,824

T Nenhuma fungao difusa adicional foi incluida. Para calculos CCSD(T), a base 6-311++G(2df,2p)
foi usada na uracila.
* célculos CCSD(T) nao convergiram com a base B2.

Anions VB

Todos os anions VB sao adiabaticamente instaveis com respeito a espécie neutra,
apresentando valores negativos de AEA e positivos de VEDE em niveis MP2, UMP2
e CCSD(T) de teoria com o conjunto de base 6-311++G**. Com a base de Dunning
aug-cc-pVDZ, o anion VB aG do complexo U(Xe) é adiabaticamente estdvel com
respeito ao neutro, apresentando um valor de AEA de 0,075 eV. No mesmo nivel de
teoria, os anions VB aG dos complexos U(Ar) e U(Kr) apresentam valores negativos de
AEA de-0,073 e -0,054 eV respectivamente (veja tabela 5.3). Em nivel CCSD(T') /aug-
cc-PVDZ de teoria, o anion VB aG do complexo U(Xe) apresenta um valor positivo de
0,010 eV, enquanto o anion VB aG do complexo U(Ar) apresenta um valor negativo
de 0,036 eV. Esses resultados confirmam o esperado pelo experimento, visto que no
espectro fotoeletronico das espécies U™ (Ar) e U™ (Kr) nenhum pico ou banda além do
pico abaixo de 0,1 eV é evidente.

O espectro da espécie U™ (Xe) mostrado na figura 5.1 mostra caracteristicas de
ambos os anions DB e VB: um pico abaixo de 0,1 eV e uma banda larga com maximo
em torno de 0,5 eV. Os resultados mostrados na tabela 5.5 estao em excelente acordo
com os dados experimentais.

Mesmo que em nivel UMP2/aug-cc-pVQZ de teoria o anion VB aG do complexo

U(Kr) foi encontrado adiabaticamente estdvel com relagdo ao neutro G e apresenta
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valor de AEA positivo de 0,027 eV, a tendéncia de "positividade” dos valores de
AEA com o tratamento da correlagao eletronica (com o método CCSD(T)) e com a
melhora do conjunto de base (bases de Pople e de Dunning) mostrada na tabela 5.3
nos leva a crer que em nivel CCSD(T) o anion VB aG do complexo U(Kr) nao serd
adiabaticamente estavel em relacdo ao neutro, e assim apresentara um valor de AEA

negativo.

5.3.4 Tautomeros

Complexos de estruturas conhecidas como tautomeros muito raros da uracila com
dtomos de gases nobres foram estudados. O trabalho de Bachorz et al.'*6 mostrou a
existéncia de um anion VB adiabaticamente estavel de um imino-oxo tautomero da
uracila. O anion Uy, € mais estdvel que o anion VB canonico por 1,17 kcal/mol em
nivel CCSD(T)/aug-ccpVDZ de teoria na geometria otimizada em nivel UMP2/aug-
ccpVDZ de teoria. A figura 5.10 mostra a estrutura do tautomero chamado C5N1.
A mesma metodologia utilizada previamente para todos os complexos canonicos foi
empregada no estudo dos tautomeros C5N1. Entretanto, somente as estruturas dos
tautomeros B e G foram estudadas, visto que tais estruturas foram identificadas como

minimos para os complexos canonicos.

Figura 5.10: Esquema de numeracao e rotulagem da estrutura do tautomero C5N1 da
uracila.

As estruturas dos anions Ugsyq(Ar), Ugsy; (Kr) e Ugsy, (Xe) foram otimizadas
em nivel UMP2/6-311++G** (aug-cc-pVDZ-PP nos dtomos Ar, Kr, Xe). Corregoes
ZPE foram obtidas no mesmo nivel de teoria. Somente anions VB foram obtidos e

identificados como estruturas de minimo. Os anions B e G foram estudados, sendo
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que para Uy, (Ar), somente aG foi identificado como minimo, e aB foi caracterizado
como um estado de transicao. Para os anions dos complexos com Kr e Xe, ambos
aB e aG foram encontrados como minimos. As estruturas aB convergiram para ge-
ometrias muito mais proximas das geometrias dos neutros G do que dos neutros B.
Sendo assim, quando comparados com os complexos neutros, os complexos anionicos
aB sao relacionados aos neutros G. A tabela 5.6 mostra as energias MP2 e UMP2
para os anions VB, comparadas as energias dos respectivos neutros canonicos. As
energias eletronicas totais dos anions aB e aG sao praticamente as mesmas. Visto
que a geometria inicial da estrutura neutra B foi usada como ponto de partida para a
otimizagao do anion VB aB e a convérgencia foi alcancada para uma estrutura muito
similar a do anion VB aG, pode-se assumir que os complexos aB e aG sao a mesma es-
trutura. As figuras 5.3, 5.5 e 5.4 mostram as geometrias otimizadas dos anions VB aG
C5N1. As representacoes graficas dos orbitaiss moleculares sao mostradas nas figuras
5.6, 5.8 e 5.7. As geometrias otimizadas dos complexos anionicos sao notavelmente
diferentes das dos canénicos neutros. Ambos anions aB e aG dos complexos U(Kr)
e U(Xe) apresentam o grupo C5-Hy localizado ou acima do plano do anel, perto do
atomo de gas nobre, ou abaixo do plano do anel, por angulos que variam entre 33° e
44°. Além disso, o complexo anioénico U(Ar) apresenta um desvio da planaridade do
grupo C5-Hy de 35° para baixo do plano do anel (diregao oposta ao dtomo Ar). Em
concordancia com a discussao prévia feita para os anions canonicos, tais caracteristi-
cas sao de anions VB. Valores de < s? >y maiores que 0,78 apresentados na tabels

5.6 também indicam a formacao de anions VB.

Tabela 5.6: Energias eletronicas totais (u.a.) dos complexos U*"(NG) and Uggpq (NG)
em nivel MP2 e UMP2/6-3114++4G**/aug-cc-pVDZ-PP.

Estrutura MP2 PUMP2 < 8§ >yp
7ZPE 7ZPE

U(Ar)

can G -940,80780 -940,72069

C5N1 aG  -940,79951 -940,71604 -940,80303 -940,71955 0,78
U(Kr)

can G -876,17765 -876,09077

C5N1 aG  -876,17007 -876,08663 -876,17360 -876,08663 0,78
C5N1 aBf  -876,16966 -876,08623 -876,17310 -876,08967 0,78
U(Xe)

can G -742,27133  -742,18429

C5N1 aG  -742,26457 -742,18112 -742,26814 -742,18469 0,78
C5N1 aBf  -742,26409 -742,18068 -742,26756 -742,18415 0,78

T Estrutura otimizada do anion a partir do neutro C5N1 B.
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As energias PUMP2 corrigidas com ZPE evidenciam a existéncia de um anion
VB Uz v (Xe) adiabaticamente estdvel com respeito ao neutro canonico. Esse anion é
mais estavel que o neutro canénico G por 0,25 kcal/mol. O anion VB mais estavel dos
complexos U(Ar) e U(Kr) sao adiabaticamente instaveis com respeito aos respectivos
neutros canonicos por 0,71 e 0,38 kcal /mol, respectivamente. Valores de AEA e VEDE

sao mostrados nas tabelas 5.7 e 5.8.

Tabela 5.7: AEAs (eV) dos complexos Ucsni(NG) em niveis UMP2 e PUMP2 com base
6-311-++G** /aug-cc-pVDZ-PP |

Estrutura UMP2 PUMP2

AEA AEA+ZPE AEA AEA4ZPE
Ucsni (Ar)

-0,226 -0,127 -0,130 -0,031
UE5N1(KT)

-0,206 -0,113 -0,110 -0,017

-0,217 -0,121 -0,124 -0,027
U55N1(Xe)

-0,184 -0,086 -0,087 0,011
-0,197 -0,100 -0,103 -0,006

AEAs sao definidas como a diferenca entre as energias dos neutros candnicos e anions VB tautoméri-
Cos.

Tabela 5.8: VEDEs (eV) dos complexos U\, (NG) em niveis UMP2, PUMP2, OVGF e
P3 com base 6-3114++G**/aug-cc-pVDZ-PP.

Estrutura UMP2 PUMP2 OVGEF P3

Ucsni (Ar)

1,11 1,21 1,33 1,54
U55N1(K1")

1,14 1,23 1,36 1,57

1,12 1,21 1,35 1,55
UE5N1(XQ)

1,15 1,25 1,38 1,59
1,14 1,24 1,38 1,59

O anions Vb aG U,y (Xe) apresenta um valor positivo de AEA de 0,011 eV em
nivel UMP2/6-3114+4+G** de teoria, e valores de VEDE de 1,25; 1,38 e 1,59 eV em
niveis UMP2, OVGF e P3, respectivamente. Entretanto, o espectro fotoeletronico da
espécie U™ (Xe) mostra uma banda larga em torno de 0,2 eV, em concordancia com

os valores de VEDE calculados para o anion VB aG canonico.
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5.4, CONCLUSOES

Além disso, um segundo tautomero muito raro da uracila foi estudado. Os com-
plexos U(NG) do tautémero C5N3 foram investigados usando a mesma metodologia
ja descrita. As figuras 5.6, 5.8 e 5.7 mostram as representacoes grafias dos orbitais
moleculares monocupados dos anions U(NG) VB aG. Nenhum anion DB foi identifi-
cado para os tautomeros C5N3. As figuras também apresentam os valores de VEDE
obtidos em nivel UMP2/6-311**G (aug-cc-pVDZ-PP no Kr e Xe) de teoria. Como
tais valores excedem a faixa de energia dos espectros fotoeletronicos dos trés com-
plexos e também pelo fato dos complexos anionicos C5N3 nao serem adiabaticamente

estaveis, este estudo nao foi seguido.

5.4 Conclusoes

O presente estudo relata valores de AEA e VEDE para os anions DB e VB dos
complexos U(Ar), U(Xe) e U(Kr) obtidos em niveis UMP2, CCSD(T), OVGF e P3
de teoria. Um anion VB adiabaticamente estavel com respeito ao neutro foi encon-
trado para o complexo U(Xe). Os resultados obtidos para todos os complexos estao
em excelente concordancia com os valores experimentais, sendo que anions DB adia-
baticamente estaveis foram caracterizados e atribuidos ao pico abaixo de 0,1 eV ( em
torno de 0,05 eV). Além disso, um anion adiabaticamente estavel VB do tautémero
C5NT1 foi identificado para o complexo U(Xe), com valores de VEDE em torno de 1,5
eV, além da faixa de energia dos espectros. A coexisténcia dos anions DB e VB do
complexo U(Xe) é sugerida, enquanto que para os complexos U(Ar) e U(Kr), apenas

a existéncia do anion DB ¢é predita.
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