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Resumo

Os métodos Monte Carlo Quantico (MCQ) sao métodos estocasticos de resolucao
da equagao de Schrédinger que vém se mostrando como uma alternativa recente e
promissora para o calculo de propriedades eletronicas. Dentre esses métodos, o Monte
Carlo Quantico de Difusao (MCQD) é um dos mais utilizados e baseia-se na solucao
da equagao de Schrodinger dependente do tempo através de um processo de difusao.
Neste trabalho investigamos a aplicabilidade do método Monte Carlo Quantico de
Difusao no calculo de energias de ionizacao de valéncia e camada interna para molécu-
las simples, com o intuito de desenvolver uma metodologia simples e segura para a
obtencao de valores precisos. Para tanto, foram estudadas as energias de ionizagao
simples e duplas, além das energias de transicao Auger das moléculas CHy, N Hs, H,O
e HF. Ainda, foram estudadas as energias de ionizacao simples das moléculas OH,
NH,CH, BH, BeH e LiH. As energias de ionizagao foram calculadas por diferenca
de energia entre os sistemas neutro e ionizado. Estudos preliminares envolvendo as
energias de ionizagao sucessivas dos atomos do He ao Ne também foram realizados,
bem como estudos complementares das energias de ionizacao simples de moléculas
mais complexas, CO, NO e H,C'O. As principais avaliagoes do método para o calculo
de energias de ionizacao dizem respeito a funcao de onda, especialmente a inclusao de
funcoes de correlacao eletronica explicita, e a escolha de fungoes de base simples. Os
resultados obtidos podem ser considerados excelentes, visto que apresentam desvios
em relagao aos dados experimentais aceitaveis, menores que a incerteza experimental.
Desvios absolutos médios de 0,05 a 0,5 eV foram obtidos para as ionizagoes sucessivas
dos atomos, de 0,04 a 1,5 eV para as ionizacoes simples, e de 1,1 a 2,3 eV para du-
plas e de transicao Auger. Na maioria dos casos os desvios sao menores ou da mesma
ordem que os apresentados por métodos de calculo de estrutura eletronica de alto
nivel. Os resultados obtidos neste trabalho sao confidveis e podem ser usados como
uma ferramenta auxiliar e determinante na interpretacao de espectros fotoeletronicos,
o que evidencia a eficiéncia do método Monte Carlo Quantico de Difusao no calculo
de energias de ionizagao para as moléculas estudadas. Assim, pode-se vislumbrar o

uso do MCQD em sistemas mais complexos e a obtencao de excelentes resultados.
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Abstract

The Quantum Monte Carlo Methods (QMC) are stochastic methods that solve
the Schrodinger equation and emerge as a recent and promising alternative for the
calculation of electronic properties. The most common QMC method is the Diffusion
Quantum Monte Carlo (DQMC) and is based on the solution of the time dependent
Schrodinger equation by a diffusion process. In this work we investigate the appli-
cability of DQMC to calculate inner and valence shells ionization energies in simple
molecules seeking a simple and safe procedure where accurate results are obtained.
For this purpose, we studied single and double ionization energies and also Auger
transition energies for C'Hy, N Hs, H,O and HF molecules. The single ionization en-
ergies for OH, NH, CH, BH, BeH and LiH molecules were also investigated. The
ionization energies were calculated as the difference between the ionized species and
the neutral one. Studies about successive ionization from He to Ne and about single
ionization for more complex molecules CO, NO and H,CO were also carried out. The
main goal is to investigate the application of DQMC method using simple guide wave
functions and modest electronic correlation factor. The obtained results are in good
agreement with the experimental spectra. The average absolute error with respect to
the experimental data are admissible, lower than experimental uncertainty. Average
absolute errors from 0.04 to 0.5 eV were obtained for successive ionization energies
for atoms, 0.05 to 1.5 eV for single ionizations, and from 1.1 to 2.3 eV for double and
Auger ionizations energies. In most of the cases, the deviations are lower than or have
the same order of magnitude of the deviations presented by other compared methods.
The obtained results are reliable and may be used as an auxiliary and reliable tool in
photoelectron spectra elucidation. Therefore, even using simple guide wave functions
and modest explicit electronic correlation function, the DQMC method revealed sig-
nificant efficiency in the calculation of single, double and Auger ionization energies for
simple molecules. The present applications suggest that DQMC may be an excellent

alternative for the calculation of ionization energies for more complex systems.

X



Conteudo

Lista de Tabelas

Lista de Figuras

1

Introducao
1.1 Técnicas Experimentais. . . . . . . . . . . .. ... ... ... ... ..

1.2 Calculos Tedricos . . . . . . . .
Objetivos

Aspectos Teoricos

3.1 O Método Monte Carlo . . . . . ... .. ... ... ... ........
3.1.1 O Algoritmo de Metropolis . . . . . . . ... .. ... ... ...

3.2 O Monte Carlo Quantico . . . . . . . . . ... ... ... ... .....
3.2.1 Monte Carlo Quantico Variacional . . . . . . . .. .. ... ...
3.2.2  Monte Carlo Quantico de Difusao . . . . . ... ... ... ...

3.3 AFuncaodeOnda . . . .. . ... ..

Metodologia
41 FuncaodeOnda . . . . . . . .. .. Lo
4.2 Calculos MCQD . . . . . . . .

Resultados e Discussao
5.1 Energias de Ionizagao Sucessivas de Atomos . . ...
5.2 Energia de Ionizacao 1o da moléculade HF' . . . . . . . .. ... ...
5.2.1 Abordagem da Correlagao Eletronica Explicita . . . . . . . . ..
5.3 Energias de Ionizacao Simples dos Monoidretos de Elementos do Se-
gundo Perfodo . . . . . . ...
5.3.1 Energias de lonizacao Simplesdo HF' . . . . . . . . .. .. ...
5.3.2 Energias de Ionizacao Simples das Moléculas OH, NH, CH,
BH, BeH e LiH . . . . . . . . . .. ... .. ... ......

xii

XV

13

14
15
17
18
18
19
21

24
24
25



CONTEUDO

5.4 Energias de Ionizagao Simples das Moléculas HF', H,O, NHz e CH,

5.5  Energias de Transicao Auger e de Dupla lonizacao . . . . . . . . .. ..

5.5.1

Energias de Transicao Auger

5.5.2  Potenciais de Dupla Ionizacao . . . . . . . . . .. ... ... ..
5.6 Energias de Ionizagao de Carogo das Moléculas CO, NO e H,CO

6 Conclusoes

Referéncias

X1

42
46
46
52
29

61

63



Lista de Tabelas

5.1

5.2

2.3

5.4

9.5

5.6

5.7

5.8

2.9

Energias de ionizacao sucessivas em eV para atomos calculados com
MCQD, DFT(PBE,B3LYP)/cc-pVDZ e HF /cc-pVDZ e dados experi-
mentais. . . . ...
Energias eletronicas da molécula neutra e cation (u.a.), energias de ioni-
zagao lo calculadas com MCQV e desvios em relagao ao experimental
(eV)*parao HF. . . . . .. ..
Energias eletronicas da molécula neutra e cétion (u.a.), energias de ioni-
zacao lo calculadas por MCQD e desvios em relacao ao experimental
(eV)*parao HF. . . . . .. ..
Energias eletronicas para a molécula neutra e cdtion (u.a.), energia de
ionizacao lo calculadas com MCQD e desvios em relagao ao experi-
mental (eV)  parao HF. . . . . . ... ... .
Energias eletronicas da molécula neutra e cation (u.a.), energias de ioni-
zagao lo calculadas com MCQV e desvios em relacao ao experimental
(eV)*parao HFE. . . . . . . .. ..
Energias eletronicas da molécula neutra e cation (u.a.), energias de ioni-
zacao lo calculadas com MCQD e desvios em relagao ao experimental
(eV)*parao HF. . . . . . . ..
Energias eletronicas da molécula neutra e cdtion (u.a.), energias de ioni-
zacao lo calculadas com MCQD e desvios em relagao ao experimental
(eV)*parao HF. . . . . . . ..
Energias eletronicas do HF e cations (u.a.), energias de ionizacao cal-
culadas com MCQD (HF/DZP), dados experimentais e desvios em
relagdo ao experimental (eV). . . . .. ...
Energias eletronicas do HF e cations (u.a.), energias de ionizacao cal-
culadas com MCQD (DFT/DZ), dados experimentais e desvios em

relagdo ao experimental (eV). . . . .. ...

xii



LISTA DE TABELAS

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

5.15

5.16

5.17

5.18

5.19

5.20

5.21

Energias de ionizagao simples das moléculas OH, NH, CH, BH, BeH
e LiH obtidas com MCQD (DZP,LHF1,LHF2), OVGF e dados ex-
perimentais, em eV. Desvios em relacao ao experimental em eV entre
PArENteses. . . . . . . e
Energias de ionizacao simples de H F' obtidas com MCQD, CCSD-GF,
OVGF e dados experimentais, em eV. Desvios em relagao ao experi-
mental em eV entre parénteses. . . . . . .. ... L.
Energias de ionizagao simples da H,O obtidas com MCQD, CCSD-GF,
OVGF e dados experimentais, em eV. Desvios em relagao ao experi-
mental em eV entre parénteses. . . . . . .. ... L.
Energias de ionizacao simples do N Hj obtidas com MCQD, OVGF e
dados experimentais, em eV. Desvios em relacao ao experimental em
eV entre parénteses. . . . . ... Lo
Energias de ionizacao simples do C'H, obtidas com MCQD, OVGF e
dados experimentais, em eV. Desvios em relacao ao experimental em
eV entre parénteses. . . . . .. ...
Energias de transicao Auger para HF calculadas com MCQD/DZP,
MCQD/LHF, ROHF/LHF e dados experimentais em eV. Desvios em
relagao ao experimental em parénteses, emeV. . . . . . . ... .. ...
Energias de transicao Auger para H,O obtidas com MCQD, ROHF, CI
e dados experimentais em eV. Desvios em relagao ao experimental em
parénteses em eV. . . . . ..o Lo
Energias de transicao Auger para N H3 obtidas com MCQD, ROHF e
dados experimentais em eV. Desvios em relagao ao experimental em
parénteses, em eV. . .. ... Lo
Energias de transicao Auger para C'H, obtidas com MCQD, ROHF e
dados experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em
parénteses, em eV. . . .. ... Lo
Potenciais de duplas ionizagao (PDI) para HF obtidos com MCQD,
RHF e dados experimentais em eV. Desvios em relagao ao experimental
€M PArCNEESES. . . . . . .
Potenciais de duplas ionizagao (PDI) para C'H, obtidos com MCQD,
ROHF e dados experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimen-
tal em parénteses. . . . . . ... L
Potenciais de duplas ioniza¢do (PDI) para H2O obtidos com MCQD,
SD2, ACISD, ACCSD(T), EOM-CCSD, ADC(2) e dados experimen-

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

xiil

o4



LISTA DE TABELAS

5.22 Potenciais de dupla ionizagao (PDI) para N Hj obtidos com MCQD,
SD2, ACISD, ACCSD(T), EOM-CCSD, ADC(2) e dados experimen-
tais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses, em eV. 56
5.23 Desvios ao experimental e entre os métodos MCQD, SD2, ACISD,
ACCSD(T), EOM-CCSD, ADC(2) em eV. Numero de casos considera-
dos em parénteses. . . . . . ... 58
5.24 Energias de ionizacao das moléculas de CO, NO e H,C'O obtidas por
MCQD, DFT e dados experimentais, em eV. Desvios em relacao ao

experimental em parénteses, em eV. . . . . . ... ... L. 60

X1v



Lista de Figuras

1.1
1.2
1.3
14
1.5
1.6
1.7

5.1

5.2

5.3

5.4

Processo béasico de fotoionizacao.! . . . . . ... ... L.

Faixas de energia de algumas fontes de radiacao.! . . . . . .. ... ..
Espectro UPS da H,O5 . . . . . . . . .
Espectro XPS de amostra de ar, obtido por irradiacao de MgKa.? . . .
Espectro XPS do etilpropionato, obtido por irradiacao de MgKo.?

Ilustracao dos processos Auger e de fluorescéncia de raios-X.!'. . . . . .
Espectro Auger da N Hj excitada por elétrons de 2400 eV.” . . . . . . .

Convergéncia das simulacoes MCQD para o cation de caroco da molécula
de HF, com base HF /SZP e funcao de correlacao eletronica de Jastrow
de dois parametros. . . . . . . ...
Convergéncia das simulagoes MCQD para o cation de carogo da molécula
de HF', com base HF /DZP e funcao de correlagao eletronica de Jastrow
de dois parametros. . . . . . . ...
Convergéncia das simulagoes MCQD para o cation de carogo da molécula
de HF, com base HF /SZP-5d e fungao de correlagao eletronica de Jas-
trow de dois parametros. . . . . . .. ...
Convergeéncia das simulagoes MCQD para o cation de carogo da molécula
de HF', com base HF /DZP-5d e fungao de correlagao eletronica de Jas-

trow de dois parametros. . . . . . .. ... Lo

XV



Capitulo 1
Introducao

Desde os seus primoérdios, a espectroscopia eletronica tem sido uma ferramenta de
andlise de grande importancia em varios campos da ciéncia. Até meados de 1960,
as principais técnicas utilizadas para estudar a estrutura de atomos e moléculas em-
pregavam fundalmentalmente espectroscopia éptica, métodos de difragao, ressonancia
magnética e espectrometria de massas.

Técnicas que permitissem o estudo dos niveis eletronicos em atomos e moléculas s6
se tornaram praticaveis no inicio da década de 60 do século 20, quando a espectroscopia
de fotoelétrons, cuja fonte de radiacao ionizante era raios-X, foi desenvolvida por
Siegbahn? e aplicada inicialmente em amostras sélidas. A aplicacao da técnica para o
estudo de moléculas e atomos consolidou-se pelo uso de radiacao na regiao do ultra-

3. em Londres,

violeta, desenvolvido independentemente por dois grupos, por Turner
e por Vilesov*, em Leningrado, atual Sao Petersburgo.

Assim, a espectroscopia de fotoelétrons surge como uma ferramenta de andlise
quimica muito importante. Diversas informacgoes a respeito do ambiente eletronico
ao qual o elétron esta sujeito, quando ligado a amostra, podem ser obtidas, inclu-
sive de determinacgao elementar da amostra. Enquanto as ionizagoes de valéncia nos
fornecem principalmente informacoes de anélise elementar qualitativas, e sobre a na-
tureza das ligacoes quimicas e propriedades de superficie, as ionizacoes de camada
interna e de caroco podem fornecer uma analise elementar quantitativa, além de pro-
priedades épticas, oxidacao, capacidade de difusao, corrosao, estrutura de filmes finos
e aparecimento de coloracao.?

Com o advento da espectroscopia de fotoelétrons no estudo de sistemas molecu-
lares, um problema relativo a interpretacao dos espectros surge. Enquanto o uso da
técnica se concentrava no estudo de sistemas atomicos, a interpretacao e atribuicao das
bandas experimentais nao trazia grandes dificuldades. Aliada ao aumento do tamanho

do sistema eletronico, a interagao entre a radiacao ionizante e os niveis eletronicos da



CAPITULO 1. INTRODUCAO

amostra pode gerar, além dos processos de ionizacoes simples, uma variedade de pro-
cessos nao-radiativos durante o processo de ionizacao, o que torna o espectro de dificil
interpretacao.

Os primeiros espectros fotoeletronicos moleculares publicados ja langavam mao de
um poderoso auxiliar na dificil tarefa de interpretacao: os calculos quanticos. No
entanto, o método de calculo de estrutura eletronica empregado deve ser capaz de
retornar valores precisos para as energias de ionizacao e transicao Auger, valores
esses, que possam ser utilizados como auxiliares, e até determinantes, na intepretacao

dos espectros eletronicos.

1.1 Técnicas Experimentais

A espectroscopia de fotoelétrons ou PES (do inglés Photoelectron Spectroscopy)
envolve essencialmente a ioniza¢do 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 eq. 1.1:
M+ hy — M (Eyy) +e (1.1)

em que M™T é o fon gerado com energia interna FE;,; 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 Ej do fotoelétron ejetado: hv = Ej + I,. A figura 1.1 ilustra o processo de
fotoionizagao descrito pela eq. 1.1.

Primordialmente, as técnicas de espectroscopia de fotoelétrons podem ser classi-
ficadas de acordo com a fonte de energia ionizante utilizada. A figura 1.2 mostra
as faixas de energia de algumas fontes de radiagao comumente usadas em PES com
relagao as ionizacoes dos orbitais de camada interna e de valéncia da molécula de
nitrogénio. Quando a fonte corresponde a energias na regiao do espectro eletro-
magnético do ultra-violeta, a técnica recebe o nome de UPS, do inglés Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy. Particularmente, nesta técnica sao afetados os elétrons
de valéncia (quando se trata de um sistema molecular ou atomico) ou os elétrons de
superficie (para sistemas sélidos). Como ja comentado, essa técnica fornece infor-
magoes a respeito das ligacoes quimicas e de superficies, além de fornecer uma analise
elementar qualitativa da amostra.

A UPS também é conhecida como PESOS, do inglés Photoelectron Spectroscopy for
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Figura 1.1: Processo bésico de fotoionizacdo.

Outer Shells. Normalmente, a fonte de radiacao ionizante consiste em uma lampada
de descarga em He, sendo utilizadas as linhas caracteristicas do Hel (21,22 eV) e
Hell (40,8 eV).55 Um exemplo de espectro eletronico de camadas de valéncia tipico
é apresentado na figura 1.3 para o caso da molécula de agua, excitada por Hel, em
que pode-se observar as estruturas vibracionais das bandas.

Quando a fonte de radiagao tem energias na regiao dos raios-X, a técnica recebe o
nome particular de XPS, do inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy, ou ainda, PESIS,
do inglés Photoelectron Spectroscopy for Inner Shells. Por sua grande importancia na
Quimica, a técnica também recebe o nome de ESCA, do inglés Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis.

A XPS fornece informacgoes sobre os elétrons de camadas internas com menor
precisao que a UPS sobre os elétrons de valéncia, pois as fontes de raios-X apresentam
a resolucao maxima de 0, 1 eV. Usualmente as fontes de raios-X utilizadas na ionizacao
sao as linhas K, do Mg e Al, cujas energias sao, aproximadamente, 1254 eV e 1487
eV, respectivamente.!?

Apesar da imprecisao imposta pela largura natural das linhas dos raios-X, a técnica
fornece dados que permitem determinar a composicao atomica dos orbitais molecu-
lares. Além de fornecer dados qualitativos a respeito da composicao elementar da
amostra, um espectro de XPS pode fornecer dados quantitativos através da andlise

dos deslocamentos nas energias de ligagao dos elétrons de caroco. Exemplos das apli-
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Figura 1.3: Espectro UPS da H,0.5

cagoes em analises qualitativa e quantitativa do XPS sao mostrados nas figuras 1.4 e
1.5, a seguir.

Na figura 1.4, observa-se o espectro de XPS de uma amostra de ar obtido por
irradiagao com (MgK,), a uma pressao do gas de 0,1 Torr (13,33 Pa). No espectro

podem ser identificados os componentes da amostra, Oy, Ny e Ar através das energias
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Figura 1.4: Espectro XPS de amostra de ar, obtido por irradiacao de MgKa.?

de ionizacao dos seus elétrons de caroco. Ainda, a partir das intensidades relativas
pode-se determinar as quantidades relativas dos componentes da amostra.?

Através de um espectro ESCA também é possivel distingiiir os diferentes atomos
de um mesmo elemento constituinte da amostra. No espectro apresentado na figura
1.5, obtido por irradiagao de uma amostra gasosa de etil propionato a uma pressao de
0,1 Torr, pode-se observar dois picos com a mesma intensidade relativa a ionizagao 1s
dos dois tipos de dtomos de oxigénio, e também trés picos com intensidades relativas
3:1:1 referentes & ionizacao 1s dos diferentes 4tomos de carbono.?

A ionizacao da amostra pelos raios-X nao garante que somente o processo descrito
pela eq. 1.1 ocorra isoladamente. Em geral, outros processos envolvendo a reorgani-
zacao interna dos elétrons apds a ionizacao do elétron de carco acontecem. Entre eles,
estao o processo Auger e a fluorescéncia de raios-X. Uma representacao grafica desses
dois processos ¢ ilustrada na figura 1.6.

Na fluorescéncia de raios-X, a vacancia gerada pela ionizacao do elétron de carogo é
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preenchida com o decaimento de um elétron de valéncia ou valéncia interna, emitindo
uma radiagao cuja energia equivale a diferenca energética entre os estados eletronicos
envolvidos. Ja no processo Auger, a energia liberada pelo decaimento de um elétron
de valéncia ou valéncia interna para a vacancia deixada pelo elétron de caroco favorece
a emissao de outro elétron de niveis mais energéticos. Assim, no processo Auger um
segundo elétron emitido é detectado. Como a energia da transicao medida nao depende
da energia empregada na ionizagao do elétron de caroco, a ionizacao que desencadeia
o processo pode ser causada por outro tipo de radiacao, como por bombardeamento
de elétrons.

Ambos os processos, fluorescéncia de raios-X e Auger, podem fornecer dados im-
portantes a respeito dos niveis eletronicos de um sistema molecular. No entanto, a
probabilidade 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
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(AES Auger Electron Spectroscopy) desde o descobrimento do processo por Pierre
Auger, em 1925.6
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Figura 1.6: Tlustracio dos processos Auger e de fluorescéncia de raios-X.!

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.

O espectro Auger da molécula de amonia em fase gasosa, excitada por bombardea-
mento de elétrons, é mostrado na figura 1.7. A resolugao em energia das bandas ¢é de
0,9 eV, o que exemplifica o grau de dificuldade de sua interpretacao.

Uma técnica contemporanea a AES permite a investigacao das energias de dupla
ionizacao de sistemas moleculares diretamente, sem a medida da energia cinética do
elétron Auger. Essa técnica é denominada de Dupla Transferéncia de Carga, DCT,
do inglés Double Charge Transfer. A DCT foi desenvolvida por Fournier e Appell
em 1973%, cujo principio é uma reacao de dupla captura de elétrons. Projetis PT
sao gerados por impacto de elétrons e acelerados a energias de keV, colidindo com
a amostra M e gerando fons duplamente carregados M?* pela transferéncia de dois

elétrons da amostra para o projetil segundo a eq. 1.2:
P+ M — P~ + M*" (1.2)

A perda de energia translacional (AT}) pelo projetil é medida, e assim, com o

conhecimento do potencial de ionizagao (PI;) e afinidade eletronica (AE) do projetil,
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pode-se determinar o potencial de ionizacao da amostra alvo P, segundo a eq. 1.3:

Os projetis usualmente incididos na amostra sao HY, OH" e F*. A imprecisao 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.?!2

O advento da radiagao 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.!*!3 Dentre as técnicas que utilizam radiacao sincrotron
como fonte ionizante, as mais utilizadas sao as chamadas técnicas de coincidéncia, que
sao capazes de detectar fons e/ou fotoelétrons resultantes do processo de ionizagao
coincidentemente.

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

ou seja, as interagoes coulA “mbicas entre os elétrons-alvo. Assim, a dupla ionizacao
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envolve uma série de processos, que devem ser conhecidos e isolados para que infor-
magcoes lteis a respeito dos dications possam ser obtidas.

Deve-se dispensar bastante atengao ao fato de ocorrerem processos de dissociacao
do dicéation gerado, no caso de sistemas moleculares. A eq. 1.4 ilustra o processo de
dupla ionizagao.

hv + AB — AB*" (A" + B™) + e, + ey (1.4)

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

9 sa0 todas baseadas no uso de

inglés Photoelectron Photoion Photoion Coincidence!
dois analisadores simultaneamente (com excegao da tltima que usa trés analisadores),
capazes de detectar concomitantemente os elétrons e/ou fons decorrentes do processo
de ionizacao de camadas de valéncia e de dissociacao. Usualmente, os dois fotoelétrons
detectados (TPEsSCO 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.

As técnicas que envolvem a andlise dos fons gerados no processo de dupla ionizacao,
seja o dication M?** da amostra ou fons formados por dissociacao, como PIPICO, nor-
malmente sao aliadas ao uso de um espectrometro de massas por tempo de voo. Assim,
além de aumentar a precisao intrinseca ao método em relagao as espectroscopias de

raios-X e UV, essas técnicas de coincidéncia tém a vantagem de apresentar os espectros

como mapas, facilitando e conferindo uma maior confiabilidade a sua interpretacao.

1.2 Calculos Teodricos

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 Hartree-Fock e permite a determinacao aproximada de
energias de ionizacao de atomos ou moléculas, de maneira simples e imediata. As
estimativas sao quantitativamente satisfatorias para elétrons de valéncia, mas tendem
a piorar a medida que os elétrons sao removidos de camadas mais internas, princi-
palmente devido a auséncia 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 cdlculo quantico ab initio comegcaram
a ser realizados nos anos 1970%721"24 baseados na diferenca das energias eletronicas

entre os sistemas neutro e ionizado (no caso de ionizagoes simples) ou entre os esta-
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dos inicial e final do processo Auger (no caso das energias Auger). Métodos como
Hartree-Fock ou Interacao de Configuragoes (CI - Configuration Interaction), uti-
lizando conjunto de bases gaussianas, eram geralmente empregados.

Caélculos desse tipo eram bastante custosos para a época, mesmo sendo aplica-
dos para sistemas moleculares simples, e devido a minima abordagem da correlacao
eletronica nao alcangavam resultados satisfatorios, servindo apenas como guia na inter-
pretacao das energias de ionizacao. No entanto, esse tipo de procedimento e método
também era usado, na mesma época, em estudos que tratavam exclusivamente da
determinacao tedrica-computacional das energias de ionizagao e transicao Auger de
moléculas simples, como o HE e CH4.?>?% o que evidencia a busca por resultados
tedricos satisfatérios que auxiliassem os experimentalistas na sua dificil tarefa de in-
terpretacao dos espectros.

Com o desenvolvimento de novos e melhores métodos de célculo quantico, bem
como sua praticabilidade computacional, calculos mais refinados de energias de ioni-
zacao puderam ser postos em pratica, inclusive para sistemas mais complexos. Os
chamados métodos pdés-Hartree-Fock passaram a ser utilizados, também baseados no
calculo indireto da energia de ionizacao. Métodos ab initio altamente correlaciona-
dos como MRCI (Multireference Configuration Interaction)'®?" CCSD(T) (Coupled
Cluster singles and doubles)'®*"?% ¢ MRPT (Multireference Perturbation Theory)*
passaram a ser empregados no calculo de energias de ionizagao simples e duplas.

Nesses casos, funcoes de base correlacionadas sao empregadas, como bases de Dun-
ning, estando os resultados obtidos em étima concordancia com os experimentais. No
entanto, o grande sucesso desse tipo de método é em parte ofuscado pela sua grande
dependéncia com as funcoes de base utilizadas e CAS - Complete Active Space esco-
lhidos, e ainda com o tamanho do sistema a ser estudado. Isso se reflete em alto custo
computacional e até, em sua impraticabilidade para sistemas muito grandes.3%:3!

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 ligagao de elétron de

32,33 g partir da Teoria do Funcional de Densidade

caroco) foi desenvolvido por Chong
(DFT), baseado no modelo de estado de transigao de Slater**. O método apresenta
resultados excelentes, que diferem dos valores experimentais por menos de 0, 2 eV.3540

Além das energias de ionizacao de carogo, o método de Chong foi utilizado para
determinar o espectro Auger das moléculas de C'O e H,O em 2002, apresentando
resultados em boa concordancia com o espectro experimental.*! Entretanto, o método
é fortemente dependente da escolha do funcional e do tamanho do conjunto de bases,

sendo que requer um conjunto de bases relativamente sofisticado, o que a exemplo dos

10
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outros métodos ja descritos aqui, limita seu uso ao tamanho do sistema.

As energias de ionizacao também podem ser obtidas diretamente a partir do for-
malismo de equagao de movimento (do inglés equation of motion - EOM), inserido no
método Coupled Cluster (CC).***3 Esse método, chamado de IP-EOM-CC (do inglés
Photoionization equation-of-motion Coupled-Cluster) ou CCGF (do inglés Coupled-
Cluster Green’s function) nao requer a escolha de um espacgo ativo apropriado para
cada estado de referéncia.

Energias de ionizacao de caroco das moléculas HF', Ny e HyO foram obtidas por
Nooijen e Snijders*® com um desvio em relacao ao experimental entre 1 e 1,5 eV.
Musial e Bartlett** obtiveram desvios em relacao aos dados experimentais de 0,4
eV; 0,3 eV e 0,2 eV; para as energias de ionizacao simples das moléculas de HyCO,
CyHy e CsH,, respectivamente. A alta precisao do método sé é alcancada a partir de
um grande esforco computacional. Sao necessarias corregoes de excitacoes duplas e
triplas, o que aumenta o fator de escalamento de N para N7. Cabe citar que métodos
como Hartree-Fock (HF) e DFT apresentam um escalamento computacional de N3,
enquanto o Monte Carlo Quantico, estudado no presente trabalho, N5° a N6°.

Ainda tratando-se de energias de ionizacao simples, um método utilizado exten-
sivamente é o OVGF (do inglés Outter Valence Green’s Function)®, principalmente
devido a sua acessibilidade através do programa de calculo Gaussian.*® O método é
baseado em teoria de propagadores de elétrons e fornece energias de ionizagao com
valores que nao ultrapassem 20 eV, ou seja, energias de ionizagao de elétrons de valén-
cia e valéncia interna (como sugere o préprio nome OVGF).

Energias de ionizacao de valéncia de uma série de moléculas simples foram obtidas
por Ortiz*" com desvios em relacao aos dados experimentais de 0,25 eV. Devido a
alta precisao alcangada, o método é fortemente indicado para o célculo de energias de
ionizacao de valéncia. No entanto, os calculos sao do tipo single-point, ou seja, a ener-
gia eletronica do sistema em seu estado fundamental deve ser previamente calculada,
e ainda, existe a dependéncia com o conjunto de bases escolhido.

Um método chamado de ADC(2), do inglés Algebraic Diagrammatic Construction,
descrito por Tarantelli e colaboradores, é baseado em funcgoes de Green, sendo um dos
mais utilizados na determinacao teodrica de energias de dupla ionizacao em molécu-

4854 Ag energias de dupla ionizacdo sao calculadas diretamente com base na

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

Outro método descrito por Ortiz, juntamente com Ida® em 2008, ¢ aplicado ao
calculo de energias de dupla ionizagao das moléculas de dgua e amonia. O método

chamado abreviadamente de SD2 (do inglés Second-order, two-electron Dyson propagator

11
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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 ionizacao da agua e amonia sao obtidos, com um
desvio em relacao 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, cujos valores nao ultrapassam 60 eV, ou seja, as energias de transigao Auger
nao podem ser determinadas. Uma descricao detalhada do método é encontrada na
referéncia 55 e nas contidas nela.

Esta breve revisao nos permite entender a dificuldade de intepretagao dos espectros
eletronicos e a necessidade de se utilizar ferramentas tedrico-computacionais para
amenizar tal dificuldade. No entanto, a maioria dos métodos de cédlculo quantico
também apresentam seus reveses, sendo a escolha do método um fator determinante
na obtencao de resultados precisos. Isso nos faz refletir sobre uma nova possibilidade
de abordagem tedrica das energias de ionizacao. Nesse sentido, os métodos Monte
Carlo Quantico surgem como uma alternativa recente e promissora para o calculo de
propriedades eletronicas.

Os métodos de Monte Carlo Quantico®® sao métodos estocasticos de resolucao da
equagao de Schrodinger, e possuem como caracteristicas principais a simplicidade do
algoritmo, a alta precisao alcancada e a capacidade de tratar de forma simples o pro-
blema da correlacao eletronica.’” Aplicacoes desse método vém gerando excelentes

resultados para primeiras energias de ionizacao e afinidades eletronicas®®®®

59-62

e ener-
gias de excitacao , 0 que nos encoraja a buscar bons resultados para energias de

ionizacao de camadas interna e valéncia em moléculas.

12
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Objetivos

O objetivo central deste trabalho é desenvolver um procedimento para obter-se
energias de ionizacao simples e duplas de camadas interna e de valéncia em moléculas

simples, utilizando-se o método Monte Carlo Quantico de Difusao. Para tanto, deseja-

se avaliar:

e A possibilidade de considerar-se a fungao de onda do sistema neutro como guia

para os cations;
e 0 uso de funcoes de base simples, seu desenvolvimento e aplicacao;

e a necessidade de inclusao e o tipo de funcoes de correlacao eletronica explicitas.

13



Capitulo 3
Aspectos Teoricos

Segundo as palavras de James B. Anderson®, quimico tedrico e professor da Uni-
versidade do Estado da Pensilvania, os quimicos tedricos estao habituados a julgar o
sucesso de uma predicao tedrica de acordo com o quanto ela concorda com a medida
experimental. Mas, ainda segundo Anderson, citando Paul A. M. Dirac, partindo-se
que é verdade que "as leis fundamentais da fisica (...) s@o completamente conhecidas

764 entao é possivel, ao menos em principio, predizer resul-

(...) para toda a quimica
tados experimentais mais precisamente do que eles podem ser medidos. A conclusao
de Anderson, de que entao os quimicos experimentais é quem deverao se habituar a
julgar a precisao de suas medidas experimentais de acordo com a predicao tedrica,
nos mostra a importancia da Quimica Tedrica no cenario atual da Quimica. Essas
palavras de Anderson, escritas em 1995, nos aparecem hoje como uma “previsao”
de um futuro bastante préximo, que ja vem se confirmando, ao passo que a grande
maioria dos estudos experimentais publicados sao acompanhados de rigorosos estudos
teodricos.

Um cem ntimero de métodos de cédlculo, tanto quanticos como cléssicos, vém sendo
empregados para prever informacoes sobre sistemas quimicos e fisicos, e inclusive,
validar seus métodos experimentais. Dessa maneira, a grande preocupacao atual da
chamada Quimica Tedérica e Computacional é desenvolver técnicas e modelos que
possam fornecer informacoes precisas, sem demandar grande esforco material, mas
preservando o rigor tedrico.

A obtencao de resultados precisos para problemas complexos de determinacao de
estrutura eletronica de atomos e moléculas é uma tarefa bastante dificil. O tratamento
eficiente da correlacao eletronica, indispensavel para a grande maioria dos sistemas
quimicos, constitui o principal obstaculo a ser enfrentado. Nesse sentido, os chamados
métodos pdés-Hartree-Fock sao geralmente evocados. O grande sucesso desse tipo de

método é em parte ofuscado pela sua grande dependéncia com as fungoes de base

14
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utilizadas e com o tamanho do sistema a ser estudado, o que reflete em alto custo
computacional e até em sua impraticabilidade para sistemas muito grandes.

Uma alternativa recente e promissora para o calculo de propriedades eletronicas
que vem gerando resultados encorajadores é o Monte Carlo Quantico. Os méto-
dos Monte Carlo Quantico®® sao métodos estocésticos de resolucio da equacao de
Schrédinger 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.®”

3.1 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 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 equacao 3.1:

I = / f(x)dr = Z f(x) A (3.1)

O intervalo Ax na equacao 3.1 é determinado considerando-se os limites de integracao

a e b, e o numero de divisdes N consideradas, sendo Azr = (b;Na) Assim, a equacao
3.1 torna-se:
(b—a) -
() = S )
i=1
N
— (b—Q)M:(b—a)f (3.2)

N

Segundo a equacao 3.2, a solucao da integral é feita pela determinagao de uma média
aritmética, sendo f o valor esperado de f(z;) dos pontos amostrados. Pelo método
Monte Carlo, a equacao 3.2 é determinada pela amostragem aleatoria uniforme de
pontos z; no intervalo [a,b]. A estimativa da integral segundo a equacao 3.2 estd
associada a uma variancia dada por o?(Iy) = (I%) — (Iy)?. Assim, quando o niimero
de pontos ¢ muito grande, ou seja, N — oo, a variancia tende a zero e a estimativa

ao seu valor exato.
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Quando a amostragem é feita com numeros aleatérios baseados em uma dis-
tribuicao uniforme como descrito acima, todos os valores da varidvel x apresentam
a mesma probabilidade, independentemente da funcao f(x). Para contornar essa
deficiéncia, uma técnica denominada de Amostragem Preferencial®® é incorporada ao
método Monte Carlo. Essa técnica possibilita acelerar a convergéncia do método,
alcangando 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 contribuam mais significativamente para o valor esperado
da integral. Assim, considerando-se que esses pontos apresentem uma densidade de

probabilidade g(x), pode-se escrever a equacao 3.1 como:

_ / ’ (%) o(x)dz (3.3)

Basicamente, a fun¢ao 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 3.4:

N

(In) = % 21: [f(xi)} » (3.4)

g9(zi)

Comparando a equacao 3.4 e a equacao 3.2, percebemos que o resultado final é
o mesmo. FEntretanto, a determinacao dos valores de x; é feita de forma diferente:
enquanto na equacao 3.2 os pontos amostrados apresentam a mesma probabilidade,
na equagao 3.4 essa probabilidade sera definida segundo a fungao de distribuicao g(x).
Isso é evidenciado na equacao 3.5, a seguir, em que ¢ indica que a amostragem dos

pontos x; é feita de acordo com g(x):

1) = (4, (3.5)

9

Ainda comparando-se as equacoes 3.2 e 3.4, podemos notar que a primeira nada mais

_ 1
-~ (b—a)”

Para que o procedimento de amostragem preferencial incorporado seja valido, é

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

necessario que a densidade de probabilidade g(z) 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 func¢ao g(x) seja tao préxima de f(z) quanto
for possivel, mas que seja facilmente calculada. Dessa forma, a variancia desse novo
estimador ¢ 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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3.1.1 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 configuragoes utilizadas na amostragem do espaco de coordenadas
durante as simulacoes. Essas configuragoes, também chamadas walkers, sao definidas
por um conjunto de pontos R com uma funcao de distribuigao 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 posi¢ao R; é movimentado para uma posi¢ao R;. O algoritmo de Metropolis avalia
a probabilidade de aceitacao desse movimento através das fungoes de distribuigao de

probabilidade das configuracoes em cada posicao envolvida, segundo a equagao 3.6:

P(R; — R;) = min (1, g(Rj)) (3.6)
9(Ri)

A equagao 3.6 significa que, se a razao entre as densidades maior que 1, ou seja
g(R;) > g(R;), o movimento serd aceito, a nova configuracao serda mantida e a antiga,
abandonada. Caso P(R; — R;) seja menor que 1, o movimento nao é imediatamente
rejeitado: o valor de P(R; — Rj) é comparado a um niimero aleatério entre 0 e 1. Se
P(R; — Rj) for maior que esse nimero aleatério, o movimento R; — Rj € aceito e R;
passa a ser a nova posigao. Caso contrario, se P(R; — R;) for menor que o nimero
aleatério, o movimento R; — R; € rejeitado, e a posicao R; é mantida como posicao
da configuracao.

Esse procedimento é justificado pelo fato de que alguns eventos podem ocorrer
mesmo sendo estatisticamente desfavordaveis. Assim, quando comparamos a probabi-
lidade de aceitacao do movimento com um niumero aleatorio 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 configuracoes mais provaveis durante as simulacgoes de
Monte Carlo. O procedimento pode ser repetido indefinidamente, sendo que quanto
maior sua repeticdo, mais as configuracgoes 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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3.2 O Monte Carlo Quantico

Quando o método Monte Carlo é aplicado na resolucao de equagoes da Mecanica
Quantica, como a equacao de Schrodinger, recebe o nome particular de Monte Carlo
Quantico (MCQ). O MCQ aparece como uma alternativa para resolucao 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 cédlculos por Monte Carlo Quantico, as mais utilizadas sao o Monte
Carlo Quantico Variacional (MCQV)!®#6770 ¢ o Monte Carlo Quantico de Difusao
(MCQD)™-™,

3.2.1 Monte Carlo Quantico Variacional

O método Monte Carlo Quantico Variacional é o mais simples dos métodos MCQ
e se baseia no método variacional®’, em que os parametros de uma funcao de onda
tentativa sao otimizados com o intuito de obter-se um minimo para energia do sistema
estudado. Para a determinagao 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:
f U*(q dq
J ‘1’*

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

(3.7)

q=r&,...,r,&,. Aproximando-se uma funcao de onda teste para a fungao de onda
verdadeira, obtém-se um limite superior para a energia Fy do estado fundamental do

sistema:

v H\IJT (q)dq
- [Un(q q)dq

Dividindo e multiplicando o lado esquerdo do operador H da Eq. 3.8 por ¥7(q) ,

E, (3.8)

obtém-se:
\I/* H‘I/T(Q)dq
< E>ycov = f " (@)
J ‘1’ q)dq
_ S 9« EL( )dq
= f\IJ Q) (3.9)
q

Sendo Fp = %(S) definida como a energia local do sistema. A amostragem do espago
2

de configuragoes representado pela fungao de distribuigao |W(q)|® é feita pelo algo-
ritmo de Metropolis®, considerando-se que a funcao de onda ¢ normalizada. Assim,

modifica-se as coordenadas q — q' movendo-se um ou mais elétrons. A probabilidade
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de aceitagao do movimento é determinada pela Eq. 3.10.

: [V (d)?
P(q — q') = min (1,7 3.10

) Tl 10
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:™

M
. 1
< E >pov=< EL >y, (qpp= lim (M EEL(%)> (3.11)

M—o0
[V (q)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 nimero
de configuragoes. Entretanto, a desvantagem reside no fato de que o método é forte-

mente dependente da funcao de onda escolhida.

3.2.2 Monte Carlo Quantico de Difusao

O Método Monte Carlo Quantico de Difusao baseia-se na semelhanga entre e
equacao de Schrodinger dependente do tempo com a equacao de um processo difusivo.
O método nao depende da funcao de onda teste escolhida, como no caso do MCQV,
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
- —,7((;;’ ) _ —DV?V(q,t) + V¥ (q,t) (3.12)
1
em que D = % e V é o operador de energia potencial. Comparando-se a equagao

3.12 com a equacao de um processo difusivo, como em 3.13,

— %—f = BV?*C + kC (3.13)

em que C é a concentracao de um material que sofre um processo de difusao, pode-se
notar uma grande semelhanca, o que nos leva a inferir que a equacao de Schrodinger
dependente do tempo 3.12 pode ser resolvida seguindo os mesmos procedimentos que
a equacao de difusao 3.13.

Para obter as solucoes da eq. 3.12 , faz-se uma mudanga de coordenadas usando
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um tempo imaginario dado por 7 = t. Usando unidades atomicas, mudanca 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)

or %W‘P(q, 7) = (V= Er)¥(q,7) (3.14)

Pela relacao que se fez da equacao de Schrodinger com a equagao de um processo
difusivo, a parte que descreve uma reacao de cinética de primeira ordem na equacao de
difusao esté associada ao termo de energia potencial na equacio de Schrodinger.5%7

Inserindo o conceito de Amostragem Preferencial, em que a funcao de onda é
representada por uma fungao de distribuicao f(q,t) = ¥(q,t)®(q) sendo a funcao

®(q) uma fungao de onda guia aproximada, a eq. 3.14 torna-se:

AT _lgep(qr) - LY@ Fala) ~ (B~ EDf@r) (315

Ve(q)
@(q)
quantica”’, um vetor velocidade que direciona o movimento das particulas.

Na equacao 3.15 Ep, ¢ a energia local do sistema, e Fiy = 2 ¢ a chamada "forca

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

equagao de Schrodinger independente do tempo, tem-se que:
H™'HY(q) = H ' Eg¥(q), (3.16)

V(q) = Ey¥(a). (3.17)

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

integral. Formalmente, a equacao 3.17 ¢é escrita como:

U(dq') = Eo / G(d,q)¥(q)dq (3.18)
em que a integral do operador G(q, q) corresponde ao operador H~1.7"™ Para pro-

cessos dependentes do tempo, a equacao 3.18 é escrita como:

o0

U(q7) = Eo / G(d'a,7)¥(q, 7))dq (3.19)

—0o0

A equagao 3.19 determina que, em um tempo 7, a chance de alterar-se um conjunto
de configuracoes de uma posicao q para ' ¢é dada pelas caracteristicas da funcao

G(d,q,7).°® Para resolver a equagao 3.19, a fungao de Green deve ser fatorada em
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dois termos, um de difusao e um de potencial. Entretanto, essa aproximagao sé é

valida no limite em que 7 — 0, segundo a equacao 3.20:

G(d,q;7) = Gaif(d',q;7)Gp(d, q; ) (3.20)

Sendo que Gy e G sao dadas por:

_sy —(d'—a-FFq(@)n)’?
Gaur(d,aq;7) = onT R e a (3.21)
Gp(q,q;7) = e {3EL@rBL(@)=Fr}r (3.22)

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

caso do MCQD, de acordo com a equagao 3.23.

Ad q;7) = min(1,P(q,q;7))
Gair(q,d’;7)P*(d)
Gair(d',q;7)0%(q)

P(d,q;7) (3.23)
A energia média do sistema é entao determinada através de uma média da energia

local Ej:
R _ [ f(a,7)Erdg
J fla.7)dq

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

< E >

=<k >f (324)

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

local:

N
E
< By > e lim 2= @0 EL () (3.25)

N
N—o0 >k w(ar)

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

3.3 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 fungao escolhida. Embora no Monte Carlo Quantico de Difusao a fun¢ao de onda
participa apenas como guia para as simulacoes, 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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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 ctispide 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®® é um

produto de determinantes de Slater de spins o e 3:81°83

®(q) = Pa(qa) - Ps(as) (3.26)

A equacao 3.26 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 funcao de onda representada em 3.26, negligencia efeitos de correlagao eletronica.
Usualmente, uma funcao de correlacao eletronica explicita é incorporada a funcao de
onda dada pela equacao 3.26, apenas multiplicando-se essa fungao aos determinantes
de Slater para spins o e 3 . Essas funcoes podem ser do tipo Paddé-Jastrow®*, segundo

a equagcao 3.27:

(I)corr - eU
2
v, = Y 2 Tu (3.27)
J i j>i1+brij dry;

O parametro U da equagao 3.27 pode incluir além de funcoes que correlacionam
as coordenadas eletronicas, parametros que correlacionam os ntcleos e os elétrons e
nucleos. Outra funcao de correlacao freqiientemente utilizada é do tipo Boys e Handy

de 9 parametros:®

N(I)
U[ij = Z A(mkl, nkl)Ckl(I‘?}klI‘?fl + r;nl’“lr;}“)r‘.”?’ (328)

v
k=1
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Os parametros a, b, ¢, d, ..., da equacao 3.27 e C}; da equacao 3.28 sao ajustados
para satisfazer as condicoes de cuspide eletronico e nuclear e minimizar a energia do

sistema variacionalmente.
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Metodologia

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 dication formado ao final

do processo Auger, segundo as equagoes 4.1 e 4.2.

EI=FE"" - E° (4.1)
EA=FE" - E*F (4.2)
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.

4.1 Funcao de Onda

A funcao de onda empregada nos cdlculos MCQD é composta por um determinante
de Slater, fatorada em termos de spin « e § (FOF). Eventualmente foram utilizadas
funcoes de correlacao explicitas, na forma de fungoes de Paddé-Jastrow, em que dois
parametros de correlagao de Jastrow foram utilizados.

Em principio, este trabalho parte da premissa de que a funcao de onda guia que
representa o sistema neutro pode também representar 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 ionizacao é pretendida. Essa é uma
aproximacao bastante drastica, visto que a energia de relaxagao eletronica se torna

muito importante na descricao da distribuicao eletronica a medida que o sistema
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adquire carga.

As funcoes de base utilizadas neste trabalho foram construidas a partir de fungoes
cartesianas do tipo Slater (ST'0O). Um conjunto de bases do tipo STO-nG é obtido a
partir do ajuste de minimo desvio entre as n fungoes primitivas gaussianas e funcao
de Slater por um polinomio de 3° grau. A partir de testes realizados pelo grupo,
concluiu-se que as funcoes de Slater sao bem representadas por um conjunto de n = 15
primitivas gaussianas quando usadas no MCQD.

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 acessério no programa de calculo quantico Gaussian03 D.02.45
Para tanto, sao necessarios valores iniciais dos expoentes para a otimizacao. Esses
valores foram otimizados a partir de orbitais atomicos por Roetti e Clementi®®. Com
os expoentes da fun¢ao de base otimizados no ambiente molecular, utilizou-se a fungao
de onda resultante nas simulagoes MCQ. Na otimizagao das fungoes de base uti-
lizadas foram considerados dois métodos, Hartree-Fock e DFT com funcional B3LYP.
O método de otimizacao da base é avaliado visto que aceita-se que o segundo método
pode inserir alguma correlacao eletronica implicita através do funcional utilizado.

Como um dos objetivos do presente trabalho é a avaliacao do uso de fungoes de
base simples, foram consideradas funcoes de base do tipo single-zeta, double-zeta e
ainda, ambas onde foi incluida uma primeira polarizacao. Os parametros das fungoes
de correlacao eletronica explicita, no caso, de funcao de Jastrow, foram a = 0, 25 para
elétrons de spins iguais e @ = 0,50 para elétrons de spins opostos.®” Os parametros
b foram otimizados segundo o critério de minima variancia para corregoes de cispide
partindo-se de valores de referéncia obtidos da literatura®’, utilizando um programa

Simplex escrito pelo grupo em Fortran77, para cada sistema e funcao de base utilizada.

4.2 Calculos MCQD

O algoritmo MCQD implementado por nosso grupo em linguagem Fortran77 é uma
adaptacao do algoritmo desenvolvido por Umrigar, Nightingale e Runge, em 1993.%8
As simulagoes MCQD foram realizadas partindo-se de 100 configuragoes iniciais pre-
viamente equilibradas por um célculo Monte Carlo Quantico Variacional (MCQV).

As 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 tnico
valor de 7, como parte das aproximagcoes sugeridas para a realizagao deste trabalho. No
método MCQD, seria necessario que o tamanho do espaco no tempo tendesse a zero,
como explicado no Capitulo 3, sendo assim, varias simulagoes para um mesmo sistema

deveriam ser feitas para valores de 7 diferentes e extrapolado para zero. Entretanto
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testes que vém sendo desenvolvidos pelo grupo apontam para o uso de um unico valor
para 7, sendo proximo a zero, sem que haja uma perda significativa na precisao dos
resultados em relagao ao custo e esfor¢o dispensado nas simulagoes.

No MCQD, a taxa de aceitacao desejada dos movimentos foi de 0,95, sendo que
ao final das simulacoes se encontrava 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 € muito pequeno. Foi incluida a técnica de amostragem preferencial em todas as
simulagoes MCQD.

As simulagoes MCQV foram realizadas também com 100 configuragoes iniciais,
com o mesmo numero de passos que o MCQD, sendo o tamanho do passo no tempo
ajustavel durante a simulacao. A taxa de aceitacao desejada foi de 0,5 em todos
os casos, caso ideal para um processo estocastico, e possivel devido ao tamanho do
passo no tempo. Nos calculos MCQV nao foi considerada amostragem preferencial.
Em todos os calculos utilizou-se a metodologia descrita nessa se¢ao, exceto quando

especificado.
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Capitulo 5
Resultados e Discussao

A primeira parte deste capitulo consiste em um trabalho preliminar, abrangendo
os potenciais de ionizacao sucessivos dos atomos de Hélio ao Neonio, como base de
referéncia da aplicabilidade do método e do algoritmo desenvolvido ao calculo de
energias de ionizacao de moléculas.

A partir da segunda parte desta secao, decidiu-se avaliar os potenciais de ioni-
zacao da molécula de HF', visto que é a molécula que apresenta maiores desvios em
relacao aos dados experimentais para energias de ionizagao de camada interna quando
sao utilizadas funcoes de base simples.?® Nessa segunda parte, pretende-se avaliar a
variacao da fungao de base no calculo da energia de ionizagao de carogo da molécula
de HF', primeiramente sem o uso de funcao de correlacao eletronica explicita. Pos-
teriormente, também procurou-se avaliar o efeito da inclusao de funcao de correlagao
eletronica explicita, cujos parametros sao obtidos da literatura.®”

Na terceira parte desta secao foram estudadas todas as energias de ionizacao sim-
ples do HF' e demais monoidretos dos elementos do segundo periodo da tabela peri-
6dica, com o intuito de verificar uma tendéncia nos valores obtidos por MCQD para
esse conjunto de moléculas.

Todas as energias de ionizacao das moléculas de HF', H,O, NH3z e C'H4 sao apre-
sentadas na quarta parte desta secao, onde as funcoes de base que apresentaram
melhores resultados foram avaliadas. Aqui, também considerou-se o efeito do uso de
correlacao eletronica explicita na forma de dois parametros de Jastrow.

Na quinta parte, os espectros Auger e potenciais de dupla ionizagao (PDIs) das
moléculas de HF', H,O, NH3 e C'H; sao estudados por MCQD. Uma avaliagao cri-
teriosa do uso do método é feita com base nos mesmos dados que podem ser obtidos
através de outros métodos de calculo de estrutura eletronica.

Na sexta e ultima parte desta secao, procurou-se avaliar a potencial aplicabilidade

do método MCQD no calculo de energias de ionizacao em moléculas relativamente
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mais complexas, a exemplo CO, NO e H,CO.

5.1 Energias de Ionizacao Sucessivas de Atomos

As energias de ionizagao sucessivas dos atomos da série que vai do Hélio ao Neonio
foram calculadas segundo a equagao 4.1, considerando que n = 1,2,3---. As fungoes
de onda para os atomos foram construidas a partir de combinacoes lineares de fungoes

89 Nao foi considerado

de Slater no limite Hartree-Fock, extraidas da literatura.
nenhum tipo de correlagao eletronica explicita, com o intuito de verificar-se apenas a
correlagao e relaxacao eletronicas intrinsecas ao método.

A Tabela 5.1 mostra as energias de ionizacao sucessivas para os atomos de He
ao Ne? e os respectivos resultados obtidos por MCQD, Hartree-Fock e DFT, este
ultimo considerando os funcionais B3LYP e PBE. Os célculos HF, B3LYP e PBE
foram realizados com funcoes de base cc — pV DZ, sendo permitida a relaxacao dos

cations apos a ionizacao.
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Tabela 5.1: Energias de ionizagao sucessivas em eV para dtomos calculados com MCQD, DFT(PBE,B3LYP)/cc-pVDZ e HF /cc-pVDZ e dados

experimentais.
EI EI
Atomo Ionizacao Exp.© MCQD HF B3LYP PBE Atomo Ionizacao Exp.® MCQD HF B3LYP PBE
He 2e — le 24,587 24,609 23,444 24,869 24,383 (@) 8¢ — Te 13,618 13,575 11,965 13,915 13,792
le — Qe 54,418 54,400 54,250 54,237 54,108 Te — be 35,117 35,471 34,598 35,380 35,368
Li 3e — 2e 5,392 5,387 5,342 5,614 5,576 6e — e 54,936 55,254 54,627 55,536 55,360
2e — le 75,640 75,650 75,833 77,233 76,590 5e¢ — 4e 77,414 77,808 77,268 78,388 78,046
le — 0e 122,454 122,442 121,073 121,007 120,844 4e — 3e 113,899 112,465 110,955 112,582 112,526
Be 4e — 3e 9,323 9,014 8,079 9,161 9,043 3e —2e 138,120 138,068 137,365 138,303 138,007
3e — 2e 18,211 18,229 18,086 18,543 18,424 2e — le 739,290 738,797 739,008 739,983 739,012
2¢e — le 153,897 153,880 153,975 155,339 154,608 le — 0e 871,410 870,747 869,429 868,646 868,254
le — 0e 217,719 217,684 216,397 216,184 215,965 F 9¢ — 8e 17,423 17,453 15,640 17,437 17,313
B 5e — 4e 8,298 8,454 8,038 8,758 8,684 8e — Te 34,971 34,957 33,410 35,627 35,481
4e — 3e 25,155 24,636 23,488 24,785 24,653 Te — be 62,708 63,182 62,233 63,020 62,945
3e — 2e 37,931 37,897 37,715 38,326 38,141 6e — 5e 87,140 87,681 86,980 87,913 87,664
2¢e — le 259,375 259,356 259,380 260,672 259,870 Se — 4e 114,243 114,681 114,030 115,215 114,816
le — 0e 340,226 340,134 338,878 338,521 338,254 4e — 3e 157,165 155,736 153,736 155,428 155,410
C 6e — He 11,260 11,448 10,803 11,520 11,508 3e —2e 185,186 184,069 184,130 185,151 184,839
5e — 4e 24,383 24,630 24,189 25,097 24,910 2e — le 953,911 953,494 953,320 954,174 953,155
4e — 3e 47,888 47,036 45805 47,246 47,129 le — Qe - 1102,036  1100,680 1099,755 1099,325
3e — 2e 64,494 64,469 64,148 64,886 64,650 Ne 10e — 9e 21,565 22,091 19,668 21,318 21,202
2e — le 392,087 392,020 392,033 393,230 392,366 9e — Be 40,963 40,655 39,417 41,417 41,259
le — 0e 489,993 489,779 488,533 488,034 487,722 8e — Te 63,450 63,232 61,722 64,095 63,932
N Te — Ge 14,534 14,742 13,896 14,572 14,619 Te — 6Ge 97,120 97,902 96,888 97,635 97,493
6e — be 29,601 29,924 29,248 30,087 29,988 6e — be 126,210 126,820 126,217 127,153 126,841
5e — 4e 47,449 47,700 47,303 48,336 48,063 5e — 4e 157,930 160,923 157,542 158,779 158,332
4e — 3e 77,474 76,346 74,971 76,516 76,427 4e — 3e 207,276 205,678 203,300 205,047 205,069
3e — 2e 97,890 97,823 97,360 98,205 97,933 3e —2e 239,099 235,563 237,651 238,745 238,425
2e — le 552,072 551,862 551,914 553,004 552,085 2¢ — le - 1194,341 1194,847 1195577 1194,512
le — 0e 667,046 666,677 665,377 664,737 664,384 le — Oe - 1360,550  1359,133 1358,066 1357,600

@ Referéncia

90
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

E possivel observar através dos resultados mostrados na tabela 5.1 uma excelente
concordancia dos valores MCQD com os experimentais, evidenciando que, mesmo a
partir de uma fungao de onda bastante aproximada, o método é capaz de introduzir
uma quantidade significativa de energias de relaxacao e correlagao eletronicas. Para
os elementos mais leves, os desvios em relacao aos dados experimentais sao muito
pequenos, sendo na maioria dos casos menores que 0,05 eV. Para os elementos mais
pesados, um desvio um pouco maior é encontrado, mas menor que 0,5 eV na grande
maioria dos casos.

As energias de ionizacao sucessivas calculadas por MCQD sao, de uma maneira
geral, mais precisas que as calculadas pelos outros métodos estudados. Enquanto
o MCQD mostra um desvio absoluto médio em relacao aos dados experimentais de
0,48 eV, HF, BSLYP e PBE apresentam desvios de 0,98; 0,81 e 0,71 eV, respectiva-
mente, e como esperado, BSLYP e PBE apresentam desvios menores que Hartree-Fock.
Observa-se através dos desvios calculados, que o método MCQD é capaz de inserir
intrinsecamente uma maior quantidade de relaxacao e correlagao eletronicas que os
funcionais estudados.

No entanto, observando-se os dados da tabela 5.1, nota-se alguns desvios que se
encontram entre 1,0 e 3,0 eV, relativos as ionizacoes de 25> — 2s'. Esse comporta-
mento também foi observado pelos outros métodos estudados, e pode ser explicado
pelo fato de que o carater nao-direcional do orbital 2s nao permite que os efeitos
de correlacao e relaxacao eletronica sejam incorporados de uma maneira balanceada

pelos métodos, em especial pelo MCQD.

5.2 Energia de Ionizacao 10 da molécula de HF

As energias de ionizagao de caroco de uma série de moléculas tém sido extensi-

32,33,35-38 Dentre

vamente estudadas por DFT por Chong, Takahata e colaboradores.
os estudos envolvendo moléculas simples de camada fechada, a energia de ligacao de
elétron de carogo da molécula HF' foi a que apresentou maiores desvios em relagao
aos dados experimentais quando utilizadas funcoes de base simples.

Segundo estudos por DF'T, para conjuntos de base construidos de fungoes de Slater
de qualidade double-zeta, triple-zeta e quadruple-zeta com polarizagao (DZP, TZP,
T7Z2P e QZAP), a molécula de HF apresentou o maior desvio em relagdo ao experi-
mental para a energia de ionizacao 1o com base DZP, de 2,04 eV, entre um conjunto
de 23 moléculas.

Sendo assim, decidiu-se basear as primeiras avaliagoes do MCQD para energias
de ionizacao de moléculas na energia de ionizacao de caroco do HF'. A primeira

avaliacao seria qual tipo de funcao de base seria apropriada para calcular as energias
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de ionizacao, segundo metodologia descrita no Capitulo 4, sem a inclusao de qualquer
funcao de correlacao eletronica explicita, almejando observar o comportamento do
método nas condigoes mais simples possiveis.

As fungoes de base escolhidas para avaliagao, com referéncia aos objetivos deste
trabalho, foram do tipo single-zeta (SZ) e double-zeta (DZ), e também fungoes desse
tipo incluindo polarizacao, otimizadas em ambiente molecular em nivel Hartree-Fock.
Também foram investigadas funcoes de base SZ e DZ otimizadas em nivel DFT /B3LYP.

A geometria molecular da molécula de H F' foi obtida a partir de calculo em nivel
de teoria M P2/cc — pVQZ, sendo o comprimento de ligacao ry_r = 0.9191 A. As
tabelas 5.2 e 5.3 apresentam os valores calculados para as energias eletronicas dos
sistemas neutro e ionizado, a energia de ionizagao de caroco do HF' e desvios em
relagao & medida experimental®®, para as fungoes de base HF /SZ, HF /DZ, HF /SZP,
HF/DZP, BSLYP/SZ e B3LYP /DZ, calculadas por MCQV e MCQD, sem inclusao de

correlacao eletronica explicita.

Tabela 5.2: Energias eletronicas da molécula neutra e cition (u.a.), energias de ionizagao
lo calculadas com MCQV e desvios em relacao ao experimental (eV)* para o

HF.

Base E (HF) E (HFT) EI Desvio
DFT/SZ —99,533207  —73,310488 713,54 19,31
HF/SZ —99,524061  —73,271134 714,36 20,13

DFT/DZ —100,014649  —73,745174 714,81 20,58
HF/DZ —100,025852  —73,739477 715,27 21,04
HF/SZP  —99,703574 —73,3510041 717,07 22,84
HF/DZP —100,055747  —73,773464 715,16 20,93

*Exp. 694,23 eV.!

Observando os valores das tabelas 5.2 e 5.3, nota-se que os desvios em relagao
ao dado experimental sao exageradamente altos para as bases estudadas. Os valores
calculados por MCQV sao superestimados em relagao ao valor experimental em mais
de 20 eV. Pode-se observar uma diminuicao expressiva da energia eletronica do sis-
tema neutro calculada com MCQD para todas as bases que se aproximam do valor
considerado exato de —100, 498166 hartree??, com excecao da base HF /SZP, que ap-
resentou uma energia eletronica para a molécula neutra muito além da energia exata,
invertendo a tendéncia de erros negativos em relacao a energia de ionizacao medida
experimentalmente.

Quando comparam-se as energias dos cations calculadas por MCQV e MCQD,

percebe-se que ha uma diminuicao exagerada das energias do cation, fazendo com que
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todos os valores para as energias de ionizacao calculados com MCQD sejam subesti-
mados, com excegao daquele obtido com base HF /SZP.

De uma maneira geral, os desvios encontrados por MCQD estao muito distantes de
um valor aceitavel, tanto experimentalmente, visto que o erro na medida experimental
¢ menor que 1,0 eV, quanto teoricamente, ja que desvios significativamente menores
foram obtidos, como por por exemplo, por Takahata e Chong®®, de 2,06 eV, e ainda,
por Nooijen e Snijders*® (com método CCSD-GF), de 1,10 eV.

Assim, podemos concluir que existe uma necessidade de que a funcao de onda in-
clua funcoes explicitas de correlacao eletronica. Nos chama a atencao especificamente
o fato de as bases double-zeta terem apresentado um desvio absoluto em relagao ao
experimental maior, inclusive, que aqueles obtidos por MCQV no caso da HF /DZ. Isso
nos leva a refletir sobre a aplicabilidade dessa base especificamente para a molécula
de HF'.

Decidiu-se verificar se os desvios apresentados se devem principalmente ao método
no que diz respeito a necessidade de inclusao de correlacao eletronica explicita, ou se
existe uma mal descricao da funcao de onda especificamente para a molécula de HF.

Para tanto, foi testada uma base construida como SZ no atomo de hidrogénio e
DZ no atomo de flior, otimizada em ambiente molecular em nivel Hartree-Fock. Nao
foi considerada a inclusao de correlacao eletronica.

Os resultados apresentados na tabela 5.4 confirmam a idéia que, especificamente
para a molécula de H F', quando nao sao considerados os efeitos de correlacao eletronica
pela sua inclusao explicita, o fator determinante na obtencao de resultados precisos
para a energia de ionizacao de caroco com as funcoes de base DZ é a deficiéncia
em representar a distribuicao eletronica na molécula, e principalmente, o erro que é
incluido ao representar o sistema ionizado.

O desvio em relacao ao experimental apresentado pela base HF /DZ(F)SZ(H) para

Tabela 5.3: Energias eletronicas da molécula neutra e cition (u.a.), energias de ionizagao
lo calculadas por MCQD e desvios em relagao ao experimental (eV)* para o

HF.

Base E (HF) E (HFT) EI  Desvio
DFT/SZ —100,253288 —75,163861 682,70 —11,53
HF/SZ —100,266522 —75,012304 687,18  —7,05

DFT/DZ —100,428985 —75,516643 677,90 —16,33
HF/DZ —100, 425620 —75,806668 669,90 —24,33
HF/SZP —100,703726 —75,006891 699,23  +5,00
HF/DZP —100,439340 —75,117108 689,04 —5,19

*Exp. 694,23 eV.!
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Tabela 5.4: Energias eletronicas para a molécula neutra e cation (u.a.), energia de ioni-
zacao lo calculadas com MCQD e desvios em relagao ao experimental (eV)*
para o HF.

Base E (HF) E (HFT) EI Desvio
HF/DZ(F)SZ(H) —100,430168 —75,069602 690,10 —4,13

“Exp. 694,23 eV.!

o potencial de ionizagao 1o diminui consideravelmente, mas ainda nao pode ser con-
siderado aceitavel. Dessa forma, a conclusao desta etapa do trabalho permanece a
mesma: funcoes de correlacao eletronica explicita precisam ser incluidas na funcao de
onda do sistema para que resultados precisos para energias de ionizagao de caroco se-
jam obtidos. Ao contréario do que foi observado para as energias de ionizagao sucessivas
estudadas para a série de atomos, o método MCQD nao ¢ eficiente a ponto de incluir

energia de correlacao eletronica suficiente para descrever ionizacao em moléculas.

5.2.1 Abordagem da Correlacao Eletronica Explicita

Com o intuito de verificar o comportamento do método no calculo de energias
de ionizacao de camada interna, as funcoes de base ja descritas anteriormente foram
avaliadas novamente considerando a inclusao de uma funcao de correlacao eletronica
explicita. Seguindo com os objetivos deste trabalho, a funcao de correlacao mais
simples a ser considerada é uma funcao com dois parametros de correlacao elétron-
elétron do tipo Padde-Jastrow.

Para a molécula de H F', foi considerado um parametro a fixo, igual a 0,5, e b = 3, 6,
segundo a literatura.®” Os resultados para as energias de ionizacao lo da molécula
de HF para as funcoes de base estudadas e considerando-se funcao de correlacao
eletronica de Jastrow com dois parametros sao mostrados nas tabelas 5.5 e 5.6.

Observando os valores apresentados na tabela 5.6, percebemos que os desvios em
relacao ao experimental obtidos por cdlculo MCQV com inclusao de funcao de Jastrow
de dois parametros sao um pouco maiores que aqueles obtidos quando nenhuma fungao
explicita de correlacao eletronica havia sido considerad na funcao de onda. Embora
os desvios sejam igualmente grandes, ha um aumento adicional de aproximadamente
10 eV para todas as bases. Esse erro maior se deve ao fato de que os estados neutro
e ionizado estao mais distantes em termos de energia, tanto pela energia do cation se
tornar ligeiramente mais alta nas simulagoes com correlacao eletronica, quanto pela
energia do sistema neutro ter tido uma significativa diminuicao.

A diminuicao da energia eletronica da molécula evidencia o efeito da inclusao
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Tabela 5.5: Energias eletronicas da molécula neutra e cation (u.a.), energias de ionizagao
lo calculadas com MCQV e desvios em relacao ao experimental (eV)* para o

HF.
Base El (HF) E (HFT) EI Desvio
DFT/SZ —99,568333 —73,060274 721,30 27,03
HF/SZ —99,552609 —73,027135 719,03 24,80
DFT/DZ —100,072225 —73,451206 724,37 30,14
HF/DZ —100,075615 —73,441877 724,72 30,49
HF/SZP —99,733751 —73,057364 725,88 31,65
HF/DZP —100,108023 —74,703633 724,83 30,60

HF/DZ(F)SZ(H) —100,074674 —73,446806 724,56 30,33

*Exp. 694,23 V.21

Tabela 5.6: Energias eletronicas da molécula neutra e cition (u.a.), energias de ionizagao
lo calculadas com MCQD e desvios em relacao ao experimental (eV)* para o

HF.
Base E (HF) E (HF") EI Desvios
DFT/SZ —100, 262015 —75,001705 687,35 —6,88
HF/SZ —100,268405 —74,997103 687,65 —6,58
DFT/DZ —100,451575 —74,962178 693,58  —0,65
HF/DZ —100,426591 —75,009999 691,60 —2,63
HF/SZP —100, 361260 —75,561156 674,83 —19,40
HF/DZP —100,443921 —75,581033 676,54 —17,69

HF/DZ(F)SZ(H) —100,437407 —74,954400 693,41  —0,82

“Exp. 694,23 eV.!

de correlacao eletronica explicita no método. Entretanto, cabe ressaltar que a forte
dependéncia do MCQV com a funcao de onda tentativa nao permite que resultados
mais precisos sejam obtidos a partir das fungoes de base simples utilizadas.

J& observando os resultados MCQD), percebe-se uma grande melhora nos desvios
em relacao ao experimental para a energia de ionizacao lo do HF' com a inclusao de
funcao de correlacao. Desvios que ja podem ser considerados aceitaveis sao obti-
dos, como por exemplo, para a situacao em que as bases DFT/DZ (0,65 eV) e
HF/DZ(F)SZ(H) (0,82 eV) sao empregadas.

Curiosamente, as energias de ionizacao obtidas com as bases polarizadas apresen-
taram um desvio atipico, bastante alto, 19,40 e 17,69 eV, nao observado anterior-
mente quando a correlacao eletronica nao era explicita na funcao de onda. Avaliando
as energias dos cations para esses casos, nota-se que estao demasiadamente baixas.

Observando os graficos ilustrados nas figuras 5.1 e 5.2, confirma-se que nao houve
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uma boa convergeéncia da energia eletronica do cation com relagao ao ntimero de passos

da simulacao.
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Figura 5.1: Convergéncia das simulagoes MCQD para o cdtion de carogo da molécula de
HF, com base HF /SZP e funcao de correlacao eletronica de Jastrow de dois
parametros.

A nao convergéncia da simulacao MCQD para o cation de caroco do HF' quando
as bases HF /SZP e HF /DZP sao empregadas juntamente com a inclusao da funcao
de correlagao de Jastrow de dois parametros pode ter uma explicagao razoavel. Esses
tipos de funcao de base polarizadas podem ter os orbitais do tipo d representados
por um conjunto de cinco (dgy, dy.,dyz, dy2_y2 € dy2) ou seis (dyy, dyy, dsz, dyy, dys €
dy.) funcoes. Diante dessa situacao, fez-se um questionamento: o uso desse tipo de
artificio aliado ao uso de correlacao eletronica explicita poderia inserir algum tipo de
redundancia na representagao matematica dos orbitais d? Esse efeito poderia acarretar
em uma diminuicao maior da energia do cation em relacao a da molécula neutra,
subestimando o potencial de ionizacao? A unica forma de responder essa pergunta é
construir a funcao de base polarizada com expoentes dos orbitais d otimizados usando
cinco orbitais d (dyy, dy., dyz, dy2_y2 € dy2).

Para contornar o problema das funcgoes de base polarizadas com a inclusao de cor-
relacao eletronica explicita, decidiu-se otimizar os expoentes d da fungao considerando
cinco orbitais d. As funcoes assim otimizadas foram entao representadas como fungoes
de seis orbitais d, visto que o programa de MCQ utilizado neste trabalho emprega esse

tipo de fungao. Os resultados obtidos com a inclusao de correlagao sao mostrados na
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Figura 5.2: Convergéncia das simulagdes MCQD para o cation de caro¢o da molécula de
HF, com base HF /DZP e fungao de correlagao eletronica de Jastrow de dois
parametros.

tabela 5.7.

Tabela 5.7: Energias eletronicas da molécula neutra e cation (u.a.), energias de ionizagao
lo calculadas com MCQD e desvios em relagao ao experimental (eV)* para o
HF.
Base E(HF) E (HFT) EI Desvio
HF/SZP —100,359826 —74,955763 691,26 —2,97
HF/DZP —100,446601 —74,955349 693,63 —0,60

*Exp. 694,23 eV.!

Podemos observar através dos resultados apresentados na tabela 5.7 uma grande
melhora nos valores para a energia de ionizacao 1o do HF' quando emprega-se bases
polarizadas otimizadas considerando-se a representacao do orbital d por cinco funcgoes.
As energias eletronicas dos cations aumentaram consideravelmente, alcancando o
mesmo patamar das outras funcoes de base, enquanto as energias eletronicas da
molécula neutra permaneceu praticamente a mesma e préoxima da exata, o que re-
sulta em um valor para a energia de ionizacao mais proxima da medida experimental.
Pode-se observar a convergéncia das simulacoes utilizando as fungoes de base polari-
zadas otimizadas com cinco fungoes d através dos graficos apresentados nas figuras
5.3 e 5.4.
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Figura 5.3: Convergéncia das simulagdes MCQD para o cation de caro¢o da molécula de
HF, com base HF/SZP-5d e fungao de correlagao eletronica de Jastrow de
dois parametros.
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Figura 5.4: Convergéncia das simulacoes MCQD para o cétion de carogo da molécula de
HF, com base HF /DZP-5d e funcao de correlagao eletronica de Jastrow de
dois parametros.
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O menor desvio, de apenas 0,60 eV em relacao a medida experimental obtido até
o momento foi alcancado com a utilizacao de funcao de base otimizada com método
Hartree-Fock, do tipo double-zeta com uma polarizacao (DZP), com a inclusao de
fungao de correlacao eletronica de Jastrow com dois parametros.

Além dessa funcao de base, outra também apresentou bons resultados: a do tipo
double-zeta otimizada por DF'T/B3LYP, com um desvio de apenas 0,65 eV. Também,
para o caso especifico da molécula de HF, a fungao HF/DZ(F)SZ(H) mostrou-se

eficaz.

5.3 Energias de Ionizacao Simples dos Monoidretos

de Elementos do Segundo Periodo

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos por MCQD para todas as
energias de ionizacao simples das moléculas de HF, OH, NH, CH, BH, BeH e LiH.
Primeiramente, serao avaliados os dois tipos de funcao de base que apresentaram os
menores desvios em relacao a medida experimental para o caso da ionizacao 1o do
HF, estudando as energias de ionizacao simples dessa molécula. Na seqiiéncia, as

demais moléculas também serao estudadas.

5.3.1 Energias de Ionizacao Simples do HF

As ionizagoes simples da molécula de H F' foram calculadas por MCQD utilizando-
se as fungoes de base DFT/DZ e HF /DZP, com dois parametros de correlacao de Jas-
trow, que apresentaram desvios semelhantes para a ionizacao de carogo dessa molécula.
Os resultados obtidos foram comparados aqueles medidos por XPS (Al Ka).91%

As tabelas 5.8 e 5.9 mostram as energias eletronicas calculadas para o H F' neutro
e seus cations, bem como as energias de ionizacao, dados experimentais e desvios em
relacao ao experimental, obtidos com as bases citadas anteriormente.

Os resultados para as energias de ionizacao da molécula de H F' obtidos com bases
HF /DZP e DFT/DZ apresentam boa concordancia com os dados experimentais, com
desvios absolutos em relacao ao experimental de 0,75 eV e 0,95 eV, respectivamente.
No entanto, o desvio é aumentado pelo erro atipico encontrado para a energia de
ionizagao 20, que para os dois casos ¢ aproximadamente trés vezes maior que o da
ionizacao lo. Esse alto desvio pode ser explicado pelo fato de que o orbital 20 deva
apresentar a maior energia de relaxacao pela ionizacao que os outros orbitais, por
tratar-se do orbital ligante de menor energia da molécula.

Um estudo experimental de TPES? da ionizacao 20 da molécula de HF mostra

que o pico principal da ionizacao 20 se encontra em 39,36 eV, com picos mais fracos
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Tabela 5.8: Energias eletronicas do HF e cations (u.a.), energias de ionizagao calculadas
com MCQD (HF/DZP), dados experimentais e desvios em relagao ao exper-
imental (eV).

Ionizacgao E MCQD EI MCQD EI XPS* EI XPS° Desvio
HF(neutro) —100,446601

HF*(10) —74,955346 693, 63 694, 23 - -0, 60
HF*(20) 98, 938473 41,03 39,58 39,65 (1,45/1,38)
HF*(30) —99,700145 20,31 19,82 19,89 (0,49]0,42)
HF™*(1r) —99, 840322 16, 50 16,05 16,12 (0,450, 38)

Tabela 5.9: Energias eletronicas do HF e cations (u.a.), energias de ionizagao calculadas
com MCQD (DFT/DZ), dados experimentais e desvios em relagdo ao exper-
imental (eV).

Ionizagao E MCQD EI MCQD EI XPS* EI XPS° Desvio
HF(neutro) —100,451575

HF*(1o) —74,962178 693, 58 694, 23 - —0,65
HF*(20) —98, 932920 41,43 39,58 39,65 (1,85]1,78)
HF*(30) —99, 693208 20, 64 19, 82 19,89 (0,82]0,75)
HF*(1n) —99, 840823 16, 62 16,05 16,12 (0,57|0,50)

e difusos em energias ligeiramente mais baixas e mais altas. Esses picos se devem
a processos de shake-up e shake-off, que dao origem a picos satélites causados pela
perda de energia cinética do elétron ejetado, principalmente devida a concorréncia
com processos de excitagdo de elétrons de valéncia (shake-up), ou ainda, de ionizagao
de elétrons de valéncia (shake-off). Dessa forma, com o espectro experimental de alta
resolucao da ionizacao 20 do HF, uma quantidade de processos satélites sao identifi-
cados, que nao podem ser representados pelos calculos MCQD com as aproximagoes
consideradas nesse trabalho.

Com os resultados obtidos para as energias de ionizacao simples da molécula de
HF, podemos a partir de agora fazer uma escolha sobre qual seria o melhor proce-
dimento geral para tratar das ionizagoes simples e duplas de outras moléculas com
o método Monte Carlo Quantico de Difusao. Tendo apresentado os menores desvios
em relacao aos dados experimentais, a funcao de base do tipo double-zeta polarizada,
otimizada em ambiente molecular em nivel Hartree-Fock, com dois parametros de
correlagao eletronica de Jastrow justifica-se como a melhor opgao para o estudo de
energias de ionizacao de camadas interna e valéncia para moléculas simples usando o

método MCQD.
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5.3.2 Energias de Ionizacao Simples das Moléculas OH, NH,
CH, BH, BeH e LiH

As geometrias dos monoidretos dos elementos do segundo periodo também foram
otimizadas em nivel M P2/cc — pVQZ, sendo os comprimentos de ligacao obtidos
de 7o_pg = 0,9740 A, ry_gyg = 1,0390 A, ro_pg = 1,1230 A, rg_y = 1,2350 A,
TBe—y = 1,3582 Ae rriog = 1,6192 A. Os parametros utilizados nas funcgoes de
correlacao eletronica foram a = 0,25 para elétrons de spins iguais e a = 0,50 para
elétrons de spins opostos®”, e os parametros b, também obtidos da literatura®”, foram
iguais a 1,0 para as moléculas de LiH, BeH e BH; 2,1 para a molécula de CH; e
2,5 para as moléculas de NH e OH.

Devido a dificuldade de obtencao de dados experimentais para as ionizacoes de
valéncia interna e caroco na literatura, as ionizagoes desse conjunto de moléculas
foram calculadas por MCQD usando trés diferentes condicoes: com funcao de base
DZP e dois parametros de Jastrow (como vinha sendo utilizado), e ainda, com fun¢ao
de base no limite Hartree-Fock, esta sem e com correlacao eletronica explicita de dois
parametros de Jastrow. Além disso, os dados obtidos por MCQD foram compara-
dos aqueles obtidos por OVGF/6 — 311G(2df, 2p). Dessa forma, o desempenho das
condigbes propostas na segao anterior (base DZP com dois parametros de Jastrow)
pode ser avaliado.

As energias de ionizacao do conjunto de monoidretos calculadas com MCQD e
fungdes de base DZP com correlagao eletronica explicita (DZP), no limite Hartree-
Fock com e sem correlagao eletronica explicita (LHF1 e LHF2) e ainda com OVGF
sao apresentadas na tabela 5.10.

Para todas as moléculas apresentadas na tabela 5.10, os valores MCQD mostraram
um desvio absoluto médio em relagao aos dados experimentais de 0,16 eV; 0,11 eV
e 0,11 eV, para as condicoes DZP, LHF1 e LHF2, respectivamente. J4 o método
OVGF apresenta um desvio absoluto médio de 0,15 eV. Analisando a diferenca entre
os desvios obtidos entre o MCQD, nas diferentes condigoes, e o experimental, podemos
observar que nao ha um ganho significativo na precisao com a fun¢ao de base mais
completa, seja com ou sem a inclusao da fungao de correlacao eletronica explicita.

Assim, pode-se inferir através dos resultados obtidos para as ionizagoes dos hidretos
diatomicos estudados, que o método MCQD apresenta um bom desempenho no calculo
desse tipo de propriedade empregando-se funcoes de base simples e minima correlagao
eletronica explicita. Ainda, a relacao custo-beneficio do uso da base no limite Hartree-
Fock nao ¢ justificada, visto que o gasto computacional aumenta consideravelmente
com tal base, sendo o tempo necessario na computacao das energias cerca de seis vezes

maior que quando usada base DZP. Dessa forma, nao é necesséario utilizar funcoes de
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Tabela 5.10: Energias de ionizacao simples das moléculas OH, NH, CH, BH, BeH e
LiH obtidas com MCQD (DZP,LHF1,LHF2), OVGF e dados experimentais,
em eV. Desvios em relacao ao experimental em eV entre parénteses.

Configuracao DZP LHF1 LHF2 OVGF  Exp.“
LiH
20'% 7,96(0,11) 8,05(0,20) 8,1(0,25) 7,85
1oty 64,51 56, 83 57,04 - -
BeH
301% 8,58(0,37) 8,33(0,12)  8,46(0,25)  8,442(0,23) 8,210
203% 12,7(0,18)  12,49(0,03) 12,57(0,06) 12,442(0,07) 12,515
208 13,13(0,15) 12,98(0,003) 13,01(0,02) 13,051(0,07) 12,983
1035 122,95 122, 62 122, 62 - .
1o'® 113,01 110, 45 110, 26 - -
BH
30l 9,57(0,20) 9,61(0,16)  9,58(0,19)  9,646(0,12) 9,77
20'% 17,24(0,10)  17,23(0,11) 17,12(0,22) 17,031(0,31) 17,34
1ol 191, 22 188, 9 188,69 - -
CH
1rly 10,93(0,29)  10,72(0,08) 10,74(0,10) 10,666(0,02) 10,64
30311 10, 47 11,81 11,75 11,606 -
30111 12,79 12,69 12,75 12,496 -
20311 20,74 20,72 - - -
2011 22,82 22,92 22,94 - -
10311 284,76 283,65 283, 66 - -
1!l 294,14 295,10 294,85 - -
NH
1311 13,58(0,09)  13,77(0,29) 13,61(0,12) 13,468(0,02) 13,49
301 - 13,66 - 13,361 -
30211 15,66 15,71 15,50 15,297 -
20411 24,01 24,35 24,00 - -
2011 29,70 30,17 29,66 - -
1011 396, 36 395,18 394,99 - -
10211 410,45 412,20 410,29 - -
OH
1311 12,99(0,03)  13,19(0,17) 13,01(0,01) 12,825(0,19) 13,02
1T 14,32 14,28 14,12 13,881 ;
1ty 16,25 16,04 16,00 15,764 -
30311 16,99 16, 82 ; 16, 442 ;
3ol 18,09 18,63 17,83 17,510 -
20311 31,59 31,51 31,65 - -
201 35,15 35,14 35,05 - -
10311 538,92 539, 98 538,93 - -
1011 543, 24 542,91 - ;

@ referéncia®?
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base grandes, sendo o uso de funcao de correlacao eletronica explicita determinante
na obtencao de resultados precisos para energias de ionizacao das moléculas simples

estudadas.

5.4 Energias de Ionizacao Simples das Moléculas
HF, HQO, NHg e CH4

Nesta secao serao apresentadas as energias de ionizac¢ao simples das moléculas H F',
H>O, NH3 e CHy. As energias de ionizacao do H F' serao novamente discutidas para
fins de comparacao com os resultados obtidos para as outras moléculas por MCQD e
também por outros métodos.

As geometrias moleculares foram obtidas a partir de cdlculo em nivel de teoria
MP2/cc—pVQZ. Os angulos e comprimentos de ligacao calculados foram: ry_p =
0,9191 Apara o HF, ro_zg = 0,9577 A, Oporr = 103,9499° para a dgua, ry_g =
1,0139 1&, Oung = 106,4554° para a amonia e ro_g = 1,0810 A, Oucr = 109, 4712°
para o metano.

Os parametros utilizados nas fungoes de correlacao eletronica foram a = 0,25
para elétrons de spins iguais e a = 0,50 para elétrons de spins opostos.®” Os para-
metros b foram otimizados segundo o critério de minima variancia para correcoes de
cispide partindo-se de valores de referéncia obtidos da literatura.” A tnica excecao
foi o parametro b para a molécula de HF', obtido diretamente da literatura. Para as
moléculas de HF, H,O, N Hs ¢ CH, os parametros de Jastrow foram b = 3, 6%, 2,4,
3,5 e 1,7, respectivamente.

As tabelas a seguir mostram os valores para as energias de ionizacao das moléculas
estudadas, calculados com MCQD. Esses valores sao comparados com os valores obti-

91,93

dos experimentalmente por XPS, e ainda, com resultados obtidos teoricamente,

pelos métodos CCSD-GF* ¢ OVGF*" (para energias de ionizacio de valéncia).

Tabela 5.11: Energias de ionizagao simples de H F' obtidas com MCQD, CCSD-GF, OVGF
e dados experimentais, em eV. Desvios em relagdo ao experimental em eV
entre parénteses.

Tonizacao MCQD CCSD-GF¢ OVGF® Exp.?
1o 693,63(—0,60) 695,33(—1,10) 694,23
2% 41,03(1,45) 39, 17(—0,41) 39,58
30 20,02°(0,20)  19,85(0,03) 20,105(0,28) 19,82
I 16,08°(0,03)  15,85(—0,30) 16,253(0,20) 16,05

@ Base TZ2P. * Base cc-pVTZ. ¢ Base SZP sem correlacdo eletronica explicita. ¢ referéncia”!
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Comparando os resultados MCQD para as energias de ionizacao do HF com os
resultados CCSD-GF* ¢ OVGF*", apresentados na tabela 5.11, observamos um desvio
absoluto médio em relacao aos dados experimentais de 0,57 e€V; 0,46 €V e 0,24 eV
para MCQD, CCSD-GF e OVGF, respectivamente. Os desvios do MCQD em relacao
aos métodos CCSD-GF e OVGF sao de 0,50 e 0,13 eV, na seqiiéncia; enquanto o
desvio absoluto entre CCSD-GF e OVGF é de 0, 18 eV.

Apesar do MCQD apresentar, absolutamente, o maior desvio, como ja foi citado,
esse desvio se deve principalmente ao erro associado a energia de ionizacao 20. Esse
erro pode ser diminuido se for desconsiderada a aproximacao de empregar orbitais
“congelados”durante a ionizacao. Essa modificagao na metodologia poderia permitir a
contabilizacao de uma quantidade de energia de relaxacao perdida com a aproximagao
empregada, especialmente para a ionizacao em questao.

No entanto, pode-se considerar os resultados obtidos com a metodologia atual
muito bons, visto que apresentam desvios em relagao ao experimental da mesma
ordem que os outros métodos, ja bem aceitos na literatura. Ainda, os desvios dos
resultados obtidos com MCQD em relagao aos obtidos por outros métodos sao da
mesma ordem que os desvios desses outros métodos em relagao ao experimental, o
que corrobora a conclusao de que os resultados MCQD podem ser considerados muito

bons.

Tabela 5.12: Energias de ionizagao simples da HsO obtidas com MCQD, CCSD-GF,
OVGPF e dados experimentais, em eV. Desvios em relacdo ao experimental
em eV entre parénteses.

Ionizacao MCQD CCSD-GF OVGF® Exp.©
Ta, 539,12(—0,53) 541,02(—1,32) = 539,70
2, 34,20(1,68)  32,49(—0,12) _ 32,61
1, 19,00(0,26)  18,86(0,12)  18,850(0,11) 18,74
3a, 15,32(0,57)  14,61(—0,14) 14,883( 13) 14,75
1b, 12,72(0.11)  12,32(=0,20) 12,573(=0,04) 12,61

@ referéncia®® Base TZ2P. b referéncia®” Base cc-pVTZ. © referéncia??

Os valores MCQD mostrados na tabela 5.12 para a molécula de dgua sao menores
que 0,6 eV em sua maioria, com excecao da ionizagao 2a;, que apresenta erro de 1,68
eV, consideravelmente maior que o desvio apresentado pelo método CCSD-GF. Essa
é a mesma tendencia que a molécula de HF apresenta: o maior desvio é encontrado
na energia de ionizagao do orbital interno mais préximo ao caroco. Aqui, a explicacao
continua sendo a nao recuperacao total da energia de relaxacao eletronica pelo MCQD.

Para a ionizagao de caroco o erro é significativamente menor que aquele obtido
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por CCSD-GF. Enquanto o valor obtido por MCQD subestima o valor experimental
em 0,58 eV, o valor CCSD-GF superestima o valor experimental em 1,32 eV. No
caso das ionizagoes de valéncia 1by e 3ay, os erros sao significativamente menores que
no caso das ionizagoes la; e 2a;, mas ligeiramente maiores se comparados aos outros
métodos.

Comparando as energias de ionizagao de carogo obtidas por MCQD e DFT com
a mesma base de Slater, vemos que o valor MCQD apresenta um desvio menor que o
DFT de —1,09 eV. Com base QZ4P, Takahata e Chong obtiveram um desvio de 0, 31
eV3® nao muito menor que o desvio MCQD.

O erro absoluto nas energias de ionizacao para a molécula de dgua calculadas por
MCQD ¢ de 0,64 eV, enquanto para as calculadas por CCSD-GF é de 0,40 eV. Ja
o método OVGF apresentou um desvio absoluto de 0,09 eV para as ionizacoes de

valéncia.

Tabela 5.13: Energias de ionizacao simples do N Hj3 obtidas com MCQD, OVGF e da-
dos experimentais, em eV. Desvios em relagao ao experimental em eV entre

parénteses.
Tonizacao MCQD OVGF ¢  Exp.
lay 404, 86(—0,74) — 405,60
2a, 28,92(1,17) 27,74
le 16,71(—0,03) 16,427(—0,31) 16,74
3aq 10,93(—0,11) 10,694(—0,35) 11,04

91 ¢ 2

@ Base cc-pVTZ. b referéncia referéncia

As energias de ionizagao da molécula de amonia sao apresentadas na tabela 5.13.
Novamente, a mesma tendéncia no aumento do desvio em relacao a medida exper-
imental é observada para a ionizacao 2a;. O desvio absoluto médio em relacao ao
experimental para o MCQD ¢ de 0,51 eV, enquanto para o OVGF ¢é de 0,33 eV,
para as ionizacoes de valéncia. Comparando as energias para os casos calculados por
MCQD e OVGF, o MCQD apresenta um desvio menor de 0,07 eV, contra os 0,33 eV
do OVGEF.

A molécula de metano tem suas energias de ionizagao apresentadas na tabela 5.14.
A ionizagao de caroco apresenta um desvio de —0, 57 eV em relacao ao experimental,
da mesma ordem que o obtido para as moléculas anteriores. O valor obtido por DFT
e base DZP apresenta um erro de 0, 71 eV, sendo o valor da energia de ionizacao igual
a 291,51 eV.% A ionizacao 2a; novamente apresenta o maior erro entre as ionizacoes
da molécula, provavelmente devido a relaxacao decorrente da ionizacao.

O desvio absoluto médio calculado ¢é de 0,74 €V, o maior dentre os erros absolutos
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Tabela 5.14: Energias de ionizagao simples do C'Hy obtidas com MCQD, OVGF e da-
dos experimentais, em eV. Desvios em relacao ao experimental em eV entre

parénteses.
Tonizacao MCQD OVGF* Exp.
laq 290, 23(—0,57) — 290,80
2a4 24,19(1,14) — 23,05
1t 14,32(0,12) 14,342(0,14) 14,20

@ referéncia®® ® Base cc-pVTZ.

das moléculas estudadas. O caso do metano é um pouco mais delicado. Ha uma
modificacao da geometria molecular com a ionizagao , e que é mais drastica que nas
outras moléculas estudadas, o que reflete num erro maior nas energias calculadas por
MCQD com a metodologia empregada. Ainda, a degenerescéncia dos orbitais T, nao
pode ser abordada com a funcao de onda empregada.

De uma maneira geral, os valores obtidos para as energias de ionizacao de valéncia
e caroco da série de moléculas estudadas apresentam desvios em relagao aos valores
experimentais aceitaveis, sendo que os erros absolutos nas energias de ionizacao para
cada molécula se mantiveram em torno de 0,6 eV. Entretanto, para algumas molécu-
las, os erros absolutos sao um pouco maiores que os apresentados por outros métodos.
As ionizagoes de valéncia estao em boa concordancia com os valores experimentais,
bem como as ionizagoes de caroco, considerando a dificuldade de obtencao de cada
uma. Os maiores desvios sao relativos as ionizagoes internas dos orbitais 2a; para
H,O, NH3 e CHy, e 20 parao HF.

Os valores obtidos por CCSD-GF para a ionizacao 20 do HF e 2a, da H5O apre-
sentam maior concordancia com os valores experimentais que o MCQD. Experimen-
talmente, todos os espectros apresentam bandas mais largas para essas transi¢oes, em
funcao do carater fortemente ligante dos orbitais de simetria 20 e 2a; , evidenciando
a necessidade de um auxilio tedérico. Os resultados obtidos neste trabalho para essas
ionizacoes em particular nos faz pensar na deficiéncia do método quando se trata do
calculo das energias de ionizacao das camadas mais internas utilizando a funcao de

onda congelada e as fungoes de base e de correlagao eletronica mais simples possiveis.
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5.5 Energias de Transicao Auger e de Dupla Ioni-
Zacao

As transicoes Auger foram calculadas como a diferenca entre as energias do cation
de camada interna e o dication correspondente a configuragao ao final da transicao
Auger. As energias de dupla ionizacao foram calculadas como a diferenca entre a
espécie duplamente ionizada e a espécie neutra. As distancias e angulos de ligacao,
bem como os parametros de correlagao eletronica de Jastrow sao os mesmos utilizados
anteriormente.

Em funcao da diferenca entre as faixas de energia que envolvem as energias de
transicdo Auger (centenas de eV) e as energias de dupla ionizagdo (dezenas de eV),
os casos serao estudados separadamente. Em um primeiro tépico serao abordadas as

transicoes Auger, e na seqiiéncia, as energias de dupla ionizacao para as moléculas
HF, HQO, NHg e OH4

5.5.1 Energias de Transicao Auger

Para a molécula de HF', o primeiro caso estudado de energias de transicao Auger,
foram considerados dois tipos de fungao de base: DZP, anteriormente estudada no
caso das ionizacoes simples, e ainda, uma funcao de base no limite Hartree-Fock, tam-
bém otimizada em ambiente molecular. A escolha de analisar o comportamento de
um conjunto de bases complexo como esse foi feita pela razao do estudo se tratar
de ionizacoes duplas que envolvem elétrons internos, estudo esse, ainda nao descrito
na literatura através de métodos MCQ. As energias de transicao Auger do H F obti-
das com MCQD e bases DZP e no limite Hartree-Fock (esta sem inclusao de fungao
de correlagao eletronica) sao mostradas na tabela 5.15. As energias obtidas foram
comparadas com as calculadas em nivel Hartree-Fock por Faegri e Kelly?®, com con-
junto completo de bases gaussianas. Também foram comparadas com as medidas
experimentais de Shaw e Thomas.”!

Os resultados obtidos com base DZP com correlacao eletronica explicita sao tao
bons e muitas vezes melhores que aqueles obtidos com base no limite Hartree-Fock.
O desvio absoluto das energias obtidas com base no limite Hartree-Fock é de 2,41
eV, enquanto que para as obtidas com base DZP, é de 2,28 eV. Isto evidencia a
simplicidade do método no que diz respeito as funcoes de base, e por ser o tratamento
da correlagao eletronica simples no MCQD, o ganho em termos de precisao é grande
em relacao ao custo computacional dispensado pela inclusao de correlacao eletronica
explicita, menor que o dispensado pela funcao de base mais complexa.

Para muitas transicoes, especialmente as que envolvem elétrons de valéncia, os
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5.15: Energias de transicdo Auger para HF calculadas com MCQD/DZP,
MCQD/LHF, ROHF/LHF e dados experimentais em eV. Desvios em relagao

ao experimental em parénteses, em eV.

Configuragao MCQD/DZP MCQD/LHF ROHF* Exp.’
(20%)1%2 594,67(—0,93) 594,44(—1,16) 591, 52(—4,4) 595, 6
(2030)'% 615,72(1,62) 614,47(0,37) 612,04(—2 06) 614, 1
(2017)MI 618,33(2,11) 617,72(1,52) 614,36(—1,84) 616, 2
(2030)3% 618,98(—6,12) 618,54(—6,56) 621,10(—4,00) 625,1°
(201m)310 626,23(1,13) 622,10(—3,00) 624,30(—0,80)  625,1¢
(302)1% 634,66(—2,26) 634,17(—2,75) 637,06(0,38) 636,92
(3o1m)I 640, 48(—1,88) 640,50(—1,85) 641,96(—0,39) 642,35°
(17%)1% 643,76(+1,41) 643,59(1,24) 642,27(—0,08) 642, 35¢
(172)tA 641,19(—3,09) 641,07(—3,21) 645,36(—1,08) 644,28
(301m)310 642,02 641,67 645,08 —
(172)3% 644, 92 644, 68 648, 31 —
@ referéncia®® b referéncia®! ¢ nao-resolvidos

resultados calculados em nivel Hartree-Fock por Faegri e Kelly?® sao muito melhores
que os obtidos por MCQD. Enquanto algumas energias MCQD podem ser atribuidas a
mais de uma banda experimental, por exemplo, (17%)'A, cuja energia MCQD é 641, 19
eV, muito préxima do experimental 642,35 eV, atribuida as transicoes (3o17)'I e
A em particular, o resultado RHF, 645,36 eV, é

muito mais préximo ao experimental, de 644,28 eV.

(17?)'¥E. Para a transigao (1w

Com os dados obtidos para as transi¢goes Auger do H I’ nao podemos concluir se o
método falha no calculo de energias de transicao Auger, ou se falha no caso especifico
do HF'. H&4 uma grande dificuldade de atribuicao para as transicoes Auger do HF',
visto que as energias sao muito proximas, principalmente na regiao de 640 eV.

A molécula de dgua foi estudada apenas com base DZP com dois parametros
de correlacao eletronica de Jastrow, visto que nao houve uma melhora nos desvios
absolutos para o caso das transicoes Auger do HF' quando do uso de funcao de base
no limite Hartree-Fock. Assim, sao apresentadas na tabela 5.16 os valores obtidos
para as energias de transicao Auger da molécula de dgua, com fungao de base DZP e
dois parametros de correlacao de Jastrow, otimizados em ambiente molecular para a

funcao de base.
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Tabela 5.16: Energias de transicao Auger para HoO obtidas com MCQD, ROHF, CI e dados experimentais em eV. Desvios em relacao ao

a

referéncia®3

experimental em parénteses em eV.

Configuragao MCQD ROHF“ CI* Exp. ¢ Exp. ¢
(2a12a1)" Ay 455,52 (—1,48|1,88) 452,51 (—4,49| — 4,89) 458, 31(1,31|0,91) 457 4574
(2a11by)' By 470,32 (1,321, 12) 467,26 (—1,74] —1,94) 467,57(—1,43] — 1,63) 469 469, 2
(2a11b2)3 By 474,10 (0, 50) 475,83 (1,23) 476,57(1,97) —  474,6
(2a13a1)* Ay 475,25 (2 25]0, 25) 479, 87 (6 87|5,27) 472,06(—0,94| — 2,54) 473 474,6
(2a11b1)' By 476, 56 (0, 56|1,96) 474,02 (1,98 — 0, 58) 475,66(—0, 341, 06) 476 474,6
(2a13a1)A; 478,05 (—0,95] — 4, 15) 480,66 (1,66] — 1,54) 483,48(4,48|1,28) 479 482,2
(2a11b1)2B; 479,96 (—0,04] — 2,24) 482,14 (2,14 — 0,06) 476,57(—3,43| —5,63) 480  482,2
(1b1bo)* Ay 485,53 (—0,43| — 1,27) 488,01 (2,01]1,21) 487,39(1, 39|0, 59) 486  486,8
(1b93a1)* By 491,46 (—1,54| — 2,34) 493,79 (0,79] — 0 ()1) 492,14(—0, 86| — 1,66) 493  493,8
(1b93a41)3 By 492,33 (—1,47) 496, 35 (2, 55) 494, 42(0,62) — 493,8
(1by1by) Ay, 492,98 (—0,02| — 0 82) 195,72 (2,72|1,92) 494,42(1,42(0,62) 493 493,8
(1b21b1)3 Ay 494,37 (0,57) 497,74 (3,94) 496, 37(2,57) — 493.8
(3a13ar)t Ay 492,91 (0,09 — 0,89) 496, 32 (3, 32/2,52) 494, 55(1,55|0, 75) 493  493,8
(3a11b)* By 497,10 (0, 10| — 2,47) 499,57 (2,57|1,10) 497,96(0,96] — 0,64) 497  498,6
(1b11b)* Ay 497,14 (0,14] — 1,46) 500, 22 (3,22]1,62) 499, 39(2, 390, 79) 497 498,6
(3a11b,)3 By 498,64 (—1,86) 502,62 (2,12) 500, 67(0,17) 500, 5

b referéncia

95 ¢

referéncia

96 d 97

referéncia
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

De encontro as energias obtidas para a molécula de HF', as energias de transicao
Auger obtidas para a molécula de agua apresentam excelente concordancia com o
espectro experimental, com um desvio absoluto em relacao os dados de Sieghahn e
col.? de 0,75 eV, enquanto os resultados ROHF apresentam um desvio em relacao
aos mesmos dados de 3,05 eV, e os resultados CI apresentam um desvio médio de
1,71 eV. Quando comparados aos dados experimentais de Moddeman e col.”, os
resultados MCQD tém um desvio de 1,39 eV, os ROHF, de 2,08 eV, e os CI, de 1,46
eV. O espectro experimental foi atribuido de acordo com as energias ROHF de Agren

1.2, que em muitos casos nao concordam com aquelas obtidas experimentalmente.

e co
Em contrapartida, as energias obtidas por MCQD concordam com as experimentais
para casos como esse: para as transigoes de estado final com vacancia 2a? 'A; e 103
LA, os valores ROHF, os MCQD e experimentais sao de 452,51 eV, 455,52 eV e 456
eV; e 488,01 eV, 485,53 eV e 486 eV, respectivamente.

Todas as energias obtidas para as transicoes Auger por MCQD estao bem sepa-
radas, podendo ser facilmente atribuidas as bandas do espectro experimental, sem
que um pico se sobreponha a outro. Excegoes sao as transigoes 3a;1b; 'By e 167 1Ay,
que apresentam energias MCQD de 497,10 eV e 497,14 eV, respectivamente. Essas
transicoes devem aparecer no espectro também muito préximas, entre 497 eV e 498
eV.

As transicoes Auger para a molécula de amonia foram calculadas da mesma forma
que para a molécula de agua. A tabela 5.17 apresenta as energias de transicao Auger
para a amonia. Os resultados MCQD foram comparados com dados experimentais

1.22 ¢ com os calculados por ROHF por Okland e col.?*

obtidos por Shaw e co

As energias de transicao Auger para a molécula de amonia apresentam 6tima con-
cordancia com o espectro experimental, mostrando desvios comparaveis com aqueles
obtidos para o caso da molécula de dgua. O erro absoluto médio calculado por MCQD
foi de 1,17 eV, um pouco maior que no caso da agua, onde o erro absoluto foi de 0, 74
eV, enquanto o método ROHF apresentou um desvio absoluto médio de 2,70 eV.

Um desvio atipico de 2,71 eV foi observado para a transi¢ao (2a;1¢)'E. A energia
de transicao MCQD para essa configuracao é de 346, 36eV, enquanto a experimental
é 343,65 eV. O pico referente a transicao no espectro Auger tem uma intensidade
relativa de 14,9 e uma largura de 7,0 eV. Apesar da grande intensidade, o pico
também apresenta uma grande largura se comparado aos outros picos mais intensos
do espectro??, sendo assim, o ajuste Lorentziano feito a banda pode apresentar um
pequeno erro, contribuindo para o grande desvio em relacao ao dado experimental
obtido para a transigao (2a;le)'E.

Os valores MCQD obtidos para as transi¢oes Auger da amonia podem ser relaciona-

dos com todas as transicoes observadas no espectro Auger, sem grandes dificuldades.
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5.17: Energias de transicao Auger para N Hs obtidas com MCQD, ROHF e dados
experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses, em

eV.

Configuracao MCQD ROHF*  Exp.’
(2a:2a1)'A, 335,05 (0,42) 333,9(0,73) 334,63
(2a11¢)'E 346,36 (2,71)  345,1(1,45) 343,65
(2a11e)*E 349,11 (—1,82)  352,6(1,67) 350,93
(2a13a1)1 4, 352,13 352, 8 _
(2a13a,)* A, 354,65 353, 8 -
(lele)'E 360,02 (0,55)  363,0(3,53) 359,47
(lele)' A, 358,15 (1,41)  360,8(4,06) 356, 74
(lele)3 A, 361,00 - -
(1e3a;)'E 365,46 (0,00) 369,5(4,04) 365,46
(1630, )°E 366, 30 - -
(3a13m)' A, 368,91 (—1,28)  373,6(3,41) 370,19

24 22

@ referéncia?? ® referéncia

Com excegao das transigoes de estado final (lele)'E e (lele)' Ay, cujas energias cal-
culadas sao muito préoximas e apresentam um erro consideravel em relagao aos valores
experimentais, todas as transicoes MCQD apresentam um desvio em relagao ao ex-
perimental menor que a diferenca entre os picos observados no espectro, tornando a
atribuicao facilitada. Transigoes Auger nao observadas no espectro da amonia, em
especial aquelas cujas configuracoes finais sao estados eletronicos tripletes, podem
ser previstas, e assim, verificada sua contribuicao na intensidade e largura da banda
espectral. Isso também pode ser verificado para o caso do espectro Auger da agua.

As energias de transicao Auger do metano também foram comparadas a dados
tedricos, calculados em nivel Hartree-Fock e usando um conjunto completo de bases
gaussianas.?®

Avaliando os resultados obtidos para as transigoes Auger do metano, aparente-
mente os dados MCQD estao bastante distantes dos dados experimentais. Entretanto,
se verificarmos o erro da medida experimental, dado entre parénteses na tltima coluna
da tabela 5.18, vemos que exceto para a primeira transicao, os desvios sao aceitaveis,
praticamente da mesma ordem daqueles obtidos para as moléculas anteriormente estu-

dadas. Além disso, também segundo Spohr e col.%

, existem picos satélites em 231, 0,
238,3 e 250,6 eV, muito proximos dos picos referentes as transicoes Auger, o que
diminui a resolucao dessas bandas, aumentando a imprecisao de suas atribuigoes.
Especial atencao deve ser dada as transicoes que envolvem o orbital triplamente
degenerado 1t5. Em primeiro lugar, como estamos representando a fungao de onda

como um determinante de Slater apenas, torna-se inadequado representar o estado
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5.18: Energias de transicao Auger para C'Hy obtidas com MCQD, ROHF e dados
experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parénteses, em

eV.
Configuracao MCQD ROHF* Exp.°
(2a:12a)" A, 231,57(2,17)  230,43(1,03) 229, 4(0,4)
(2a116:)'T,  239,75(2,75)  238,64(1,64) 237,0(1,0)
(2a116)°T,  241,84(—1,46)  244,96(1,66) 243,3(1,5)
(lt216y)' Ay 208, 43(-1,57) 249,26(-0,74) 250,000,
(1ta1t2)'T) 251,72(1,72) 250,0(0,3)
(1) E 249,96(~0.04) 253 66(3.66) 250.0(0.3)
(1t16)°T, 250,98(0,98)  254,70(4,70) 250,0(0,3)

a 98

referéncia?® b referéncia

'T,. Em segundo lugar, vemos que experimentalmente, a banda relativa & transicao
com dupla vacancia nesses orbitais nao pode ser resolvida. Assim, a avaliacao dos
resultados obtidos teoricamente torna-se duvidosa, visto que, dispondo apenas de
dados referentes as energias, nao podemos verificar a contribuicao de cada transicao
para a formacao da banda experimental.

De uma maneira geral, os resultados obtidos por MCQD para as energias de tran-
sicao Auger do metano sao menos precisos que os obtidos para as outras molécu-
las apresentadas, em virtude da dificuldade de representacao de orbitais triplamente
degenerados pelo procedimento que vem sendo proposto neste trabalho. Ainda, a
questao da dissociagao da molécula pela ionizacao e a reorganizacao eletronica devem
contribuir para os altos desvios apresentados para a molécula de metano.

O estudo das energias de transicao Auger da série de moléculas estudadas mostra
que é possivel o tratamento por MCQD. Embora as previsoes para esse estudo nao
fossem as melhores, os resultados que o método apresentou concordam com os dados
experimentais, de maneira excelente na maioria dos casos, considerando sua dificul-
dade de obtencao. Pode-se concluir que a causa principal de nao termos alcancado
resultados mais precisos seja a aproximacao de que a funcao de onda do sistema neutro
seja usada como guia para todos os cations. Esse fato fica mais evidente nas transicoes
Auger que nas ionizagoes simples, visto que o calculo tedrico para as energias Auger
envolve o estado ionizado no caroco e o estado final duplamente ionizado.

Ainda assim, a aproximacao usada no método fornece dados mais precisos que
outros métodos de calculo, de forma relativamente mais simples, o que torna o método

MCQD bastante atrativo para o calculo desse tipo de propriedade.
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.5.2 Potenciais de Dupla Ionizacao

Os potenciais de dupla ionizagao (PDIs) das moléculas de HF', H,O, NH3 e CH,
tém sido estudados teoricamente de maneira mais extensiva que as energias de tran-
sicao Auger. Isso se deve ao fato de que as energias envolvidas para os PDIs sao uma
ordem de grandeza inferiores que as energias de transicao Auger. Métodos que calcu-
lam as energias diretamente vém sendo propostos, entre eles, os que sao encontrados
na literatura com mais freqiiéncia sao o ADC(2), EOM-CCSD e SD2 (veja Capitulo
1). Também métodos baseados na diferenga entre as energias eletronicas dos sistemas
neutro e ionizado sao usualmente empregados no calculo de PDIs, como ACCSD(T) e
ACISD. Resultados obtidos por esses métodos para os PDIs das moléculas estudadas
sao comparados com aqueles obtidos por MCQD nesta secao.

Diferentemente da se¢ao anterior, que trata das energias de transicao Auger, as
quatro moléculas estudadas serao agrupadas de acordo com os dados disponiveis para
comparacao. Primeiramente, discutiremos as moléculas de HF e C'Hy, cujos valo-
res MCQD serao relacionados aos dados experimentais e aos tedricos disponiveis na
literatura, como Hartree-Fock. Em seguida, as moléculas de H,O e N H3, cujas ener-
gias de dupla ionizagao tém sido largamente descritas na literatura, e mais métodos

teoricos estao disponiveis para comparagao.

Tabela 5.19: Potenciais de duplas ionizagao (PDI) para HF obtidos com MCQD, RHF e
dados experimentais em eV. Desvios em relacao ao experimental em parén-

teses.

Configuracao MCQD ROHF* Exp.b
207)% 98,96(0,31)  100,84(2,19) 98,65
(2030)'Y  77,92(~2,23)  82,45(2,30) 80,15
(2017)' 1 75,31(—2,74)  78,51(0,46) 78,05
(2030)3% 74,65(5,50)  71,85(2,70) 69,15
(2017)*T1  67,41(—1,74) 68,60(—0,55) 69,15
(302)% 58,97(1,64) 56,14(—1,19) 57,33
(301m)1TI 53,16(1,26) 51,18(—0,72) 51,90
(172)'s: 49,87(=2,03) 50,65(—1,25) 51,90
(172)'A 52,44(2,47) 47,76(—2,21) 49,97
(3017)%11 51,61 48,16 —
(1r2)3% 48,72 s81 -

a 9

referéncia® ® referéncia®® Conjunto de Bases STO.

Os valores para as energias de dupla ionizagao do HF' sao mostrados na tabela
5.19. Podemos observar que os desvios em relagao ao experimental dos valores MCQD

sao maiores que os obtidos por método Hartree-Fock. Enquanto o desvio absoluto
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

médio dos dados MCQD ¢ de 2,22 eV, os dados ROHF de Faegri e Kelly?® mostram
um desvio de apenas 1,51 eV. O grande desvio do MCQD para os PDIs reflete o
desvio obtido para as energias de transicao Auger do HF', e é principalmente devido a
energia do estado duplamente ionizado (2030)3%, que também conferiu um alto desvio
de 6,56 eV para a transicao Auger do HF'. Os resultados MCQD e ROHF diferem
absolutamente por 2,48 eV, que deve se considerada uma diferenca grande, visto que
os desvios dos métodos em relagao ao experimental sao menores. As energias obtidas
para os estados neutro e ionizado por ROHF sao significativamente maiores que as
obtidas por MCQD, por cerca de 10 eV para a molécula neutra, mais distante da
energia exata que o MCQD. Para os estados ionizados, essa diferenca ¢é sensivelmente
maior, em 1 a 2 eV. Sendo assim, supoe-se que existe um cancelamento de erros por
ROHF que leva a energias de ionizagao mais precisas.

As energias de dupla ionizagao para a molécula de metano sdo apresentadas na

tabela 5.20.

Tabela 5.20: Potenciais de duplas ionizagao (PDI) para C'Hy obtidos com MCQD, ROHF
e dados experimentais em eV. Desvios em relagao ao experimental em parén-

teses.

Conﬁguracéo MCQD ROHF*® Exp.°
(2a12a,)*A 58,02(—3, 38) 61,4*(0,0) 61,4(0,8)
(2a1t:)' T, 49,84(—3,96) 53,19(—0,61) 53,8(1,2)
QailtsTy  47.75(0.45) 46.68(—0.62) 47.3(1.2)
(1ts1ts) A 41,160,46)  42,57(2,50) 40,700,
(ts1t,)'T) 40,11(0,41) 40,7(0,8)
(1t E 39,63(—1, 7) 38,17(—2,53) 40,7(0,8)
(1t162)°T,  38,60(—2,10) 37,13(—3,57) 40,7(0,8)

@ referéncia®® b referéncia’

Os desvios em relagao ao experimental para os PDIs do metano seguem a mesma
tendéncia que as energias de transicao Auger. Enquanto os dados MCQD diferem
do experimental por 1,90 eV, os dados ROHF diferem por 1,70 eV. Novamente aqui
as causas do desempenho ruim do método podem ser creditadas a dificuldade de
representacao dos estados com apenas um determinante de Slater, e também, a grande
diferenca de geometria entre as moléculas neutra e duplamente ionizada. E descrito
na literatura® que o processo de dupla ionizacao do metano provoca a dissociacao da
molécula em diferentes espécies mono- e duplamente carregadas, como CHy, CH,
CHZY, CH", C*,C*, CH* e CH, o que implica em mudancas drasticas de simetria,
o que nao esta sendo representado no presente estudo.

Considerando o supracitado, pode-se considerar que o método MCQD alcanca bons
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

resultados, principalmente para o metano e nas condigoes de calculo consideradas.

Como ja foi explicado, as energias de dupla ionizacao da agua e amonia serao

tratadas separadamente, devido a disponibilidade de dados tedéricos comparativos.

A tabela 5.21 apresenta os valores de PDIs para a molécula de agua, comparados a
dados obtidos por teoria SD2, ACISD, ACCSD(T), EOM-CCSD, ADC(2), e também

aos dados experimentais.

Tabela 5.21: Potenciais de duplas ionizacao (PDI) para H2O obtidos com MCQD, SD2,
ACISD, ACCSD(T), EOM-CCSD, ADC(2) e dados experimentais em eV.
Desvios em relagao ao experimental em parénteses, em eV.

Configuragao MCQD SD2¢ ACISD* ACCSD(T)*

(2a12a;)' Ay 83,60(1, 30)

(2a11b)' B 68,80(—1,70)

(2a4 1b2)332 65,02(—0, 08)

(2a13a1)t Ay 63,87(—1,23)

(20,13(11)3141 61, 04

(2&11[)1) 62, 57

(2a11b1)331 59,16(1, 66)

(1b1b2)t A 53,59(0, 390, 69) 53,25(0, 050, 35)

(1b23a1)' B 47,66 47,98

(1b23a1)3Bg 46,79(0, 89) 45,60(—0, 30)

(1bg1b1)t Ay 46, 14(0,24) 45,76(—0, 14)

(1b21b1)3A2 44,75(—1,15) 43,82(—2,08)

(3a13a1)t A 46,22(—0,08]0,32) 45,79(—0,51] —0,11)

(3a11b1)'B 42.02(0,92) 42,38(1,28)

(3a; 1b1)331 40,48(1, 381, 28) 39,79(0,69]0, 59) 39,62(0, 52/0,42) 39,93(0, 83]0,73)

(1b11b1)' A 41,98(0, 680, 88) 41,34(0,04(0,24)  40,96(—0,34| — 0,14) 41,16(—0, 14/0,06)

Conﬁguragao EOM*® ADC(2)® Exp.© Exp.?

(2&120,1)1141 82, 3

(2(11 1b2) 70, 5

(2a11b2) B 65,1

(20,13(11) A1 65,1

(2&13@1) Al

(2a11b1) B

(2a11b1) B 57,5

(1bg1bo) ' Ay 52,1(—1,10] — 0,8) 53,20 52,9

(1b93a1)! By 47,0

(1b93a1)? By 46, 08(0, 18) 44,8(-1,1) 45,9

(1ba1b1) 1 Ag 46,04(0,14) 44,8(—1,1) 45,9

(1b21b1)3 Ao 44, 09( 1,81) 42,0(-3,9) 45,9

(3a13a1)t Ay 44,3(-2,0] — 1,6) 46, 30 45,9

(3a11b1)131 42, 54(1,44) 41,2(-0,1) 41,1

(3a11b1)®B 39,83(0, 730, 63) 38,5(—0,6] —0,7) 39,10 39,2

(1b11b1)1A1 41,10(-0, 20|0,0) 39,6(—1,7| —1,5) 41,30 41,1
@ referéncia® b referéncia® ¢ referéncia®® ¢ referéncia®’

Os PDIs calculados com MCQD sao bastante préoximos aos SD2, diferindo em

média por 0,62 eV. Um erro absoluto em relacao ao experimental de Sieghbahn®®

de 0,63 eV para quatro casos, é obtido por MCQD, maior que o obtido por SD2,
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de 0,32 eV. No entanto, valores nao calculados por SD2, referentes as camadas mais
internas, sao obtidos por MCQD. Quando 13 casos sao considerados, o desvio absoluto
médio dos resultados MCQD em relacao aos dados experimentais de Moddeman®” é de
0,95 eV. O desvio aumenta consideravelmente quando os PDIs relativos as camadas
internas e de caroco sao incluidos, no entanto, como nao ha descritos resultados obtidos
por outros métodos para esse tipo de ionizacao, e ainda, pelo fato de que esse desvio
é da mesma ordem que a incerteza experimental das medidas AES para a grande
maioria dos estudos, de 0,7 eV e 0,9 eV229L96100 " hode-se considerar os resultados
obtidos por MCQD para os PDIs da agua muito bons.

Quando apenas as duplas ionizacoes envolvendo elétrons de valéncia sao consi-
deradas, os métodos ACISD e ACCSD(T) apresentam desvios absolutos ao experi-
mental de apenas 0,43 eV e 0,49 eV, respectivamente. Um dos métodos mais difun-
didos na literatura para o calculo de energias de dupla ionizacdo é o ADC(2), que
para a agua, apresentou um desvio aos dados experimentais de 1,35 eV. J4 o método
EOM-CCSDD apresentou um desvio de 0,47 eV, considerando-se apenas dois casos de
valéncia. Entre os métodos estudados, o MCQD nao apresenta os melhores resultados,
mas se mantém distante do maior desvio, alcangado por ADC(2), e muito préximo
dos melhores desvios obtidos.

Os potenciais de dupla ionizacao para a molécula de amonia foram comparados
aos obtidos pelos mesmos métodos que no caso da agua, e sao apresentados na tabela
5.22.
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Tabela 5.22: Potenciais de dupla ionizagao (PDI)

a

referéncia

55 b

experimentais em eV. Desvios em relagao ao experimental em parénteses, em eV.

para N Hs obtidos com MCQD, SD2, ACISD, ACCSD(T), EOM-CCSD, ADC(2) e dados

Conﬁgura@éo MCQD SD2* ACISD* ACCSD(T)*
(2a,2a;)" A 69,81(—1, 11)

(2a11e)'E 58, 50(—3, 40)

(2a11e)*E 55,75(1, 13)

(2a13a1)1A1 52,73(—1,89)

(2a13a;)3A 50,21

(lele)' B 44,84(—1,240,24)  45,39(—0,69]0, 79)

(lele)'A,  46,71(—2,10(2,11)  47,54(—1,27]2,94)

(lele)3 A, 43,86 43,47

(1e3a1)'E 39,40(—0,69]0,50)  39,58(—0,51|0, 68)

(163&1)3E 38, 56 37,87 37,67 37,96
(3a3a1)' A1 35,95(0,59(0, 65) 35,81(0,45(0,51)  35,17(0,19(0,13)  35,42(0,06]0, 12)
Conﬁguragao EOM® ADC(2)° Exp.° Exp.?
(2&12&1)1A1 70, 92

(2a11e)'E 61,90

(2a,1€)FE 54, 62

(2@13@1)1A1 54, 62

(2&13(11)

(lele)'E 44,37(—1,71] — 0,23) 46,08 44, 60
(lele)' A, 45,00(3,81] — 0,40) 48,81 44, 60
(lele)® Ay 43,65 42,59

(1e3a)'E 39,53(—0,56]0,63) 38,35(—1,74| — 0,55) 40,09 38,90
(1e3a,)*E 37,87 36, 69

(3a13a1)' A 35,33(—0,03(0,03) 34,19(—1,17] — 1,11) 35,36 35,30

101 ¢ 22 d

~ ~ . ?
referéncia referéncia referéncia’
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Os PDIs calculados por MCQD para a amonia apresentam erros maiores em re-
lacao aos dados experimentais que no caso da molécula de dgua. Um desvio absoluto
médio de 1,52 eV ¢é calculado quando considerados os dados experimentais de Shaw
e Thomas.?? Quando considerados os dados experimentais de Appell e Horsley!?, o
desvio dos valores MCQD ¢é de 0,87 eV.

O método que apresentou os melhores resultados considerando-se ionizacoes de
valéncia interna foi o SD2. Com relacao as medidas de Shaw e Thomas, um desvio de
0,73 eV foi obtido, para quatro casos em que os dados coincidiam. Em relagao aos
dados de Appell e Horsley, o desvio fica em 1,23 eV. Cabe ressaltar que esses desvios
sao de energias de dupla ioniza¢ao que compreendem energias menores que 50 eV, e que
os maiores desvios do MCQD se encontram em energias mais altas. Comparando os
desvios em relacao ao experimental dos métodos SD2 e MCQD apenas para as energias
abaixo de 50 eV, onde os dois métodos apresentam resultados, o MCQD mostra desvios
de 1,15 e 0,87 €V, com relagao aos dois conjuntos de dados experimentais. Verifica-se
que esses desvios sao praticamente da mesma ordem que os apresentados por SD2
para os mesmos quatro casos de ionizacoes de valéncia interna.

Os métodos ACISD e A CCSD(T) apresentam valores para as ionizagoes de valén-
cia muito préximos aos dados experimentais de Shaw e Thomas, de 0,19 e 0,06 eV,
respectivamente. Aos dados de Appell e Horsley, o desvio fica em 0,13 e 0,12 V.
Entretanto, apenas a ionizagao (3a;3a;)'A; é considerada.

De uma maneira geral, o método MCQD apresentou excelentes resultados. O com-
portamento do método no calculo das energias de dupla ionizacao das moléculas de
agua e amonia é melhor observado pela avaliacao dos desvios em relagao ao experi-
mental de todos os métodos estudados, e também dos desvios obtidos para as energias
calculadas entre os métodos.

A tabela 5.23 mostra os desvios calculados para os valores de PDIs da agua e
amonia, entre os dados experimentais e os métodos avaliados, e entre esses métodos
entre si. Os valores entre parénteses indicam quantos casos foram considerados, seja
por disponibilidade experimental ou tedrica. Quando quatro ou menos casos sao
considerados, as ionizagoes em questao sao de elétrons de valéncia, e quando sao
considerados mais de quatro casos, as ionizacoes envolvem elétrons de camadas de
valéncia e valéncia interna de até 50 eV. Apenas o método MCQD dentre os estudados
obtém energias de ionizagoes de camadas internas e caroco.

Os dados da tabela 5.23 nos mostram que o método MCQD ainda se encontra
aquém dos outros métodos avaliados, com excegao do método ADC(2), apresentando
um desvio em relagao aos dados experimentais significativamente maior que os de-
mais métodos. No entanto, os desvios do método MCQD em relacao aos métodos

que apresentam valores para energias de ionizagao de orbitais internos, como SD2

57



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5.23: Desvios ao experimental e entre os métodos MCQD, SD2, ACISD,
ACCSD(T), EOM-CCSD, ADC(2) em eV. Numero de casos considerados
em parénteses.

SD2 MCQD CISD CCSD(T)  EOM ADC(2) Exp.

SD2 0,52(15) 0,34(4)  0,21(4) 0,22(10) 1,33(15) 0,38(3)

0,20(4) 1,45(4) 0,52(8)

0,89(4)  0,63(4) 0,52(10) 1,56(15) 0,88(3)

MCQD 0,71(4)  2,0(4) 0,89(8)

1,22(12)

1,12(23)

CISD 0,26(4) 0,18(4) 1,11(4)  0,35(3)

CCSD(T) 0,09(4) 1,37(4) 0,34(3)

EOM 1,33(10)  0,38(4)
1,29(4)

ADC(2) 1,73(8)

e EOM-CCSD, sao da mesma ordem que os desvios desses métodos em relagao ao
experimental. Obviamente, os métodos de alto nivel que calculam a energia de ioni-
zacao indiretamente sao os mais precisos, mas apenas descrevem a energia eletronica
do estado excitado mais estavel, abrangendo apenas os estados ionizados de valéncia.

A anélise dos desvios apresentados nos permite verificar que o método MCQD
se encontra entre os métodos que fornecem valores para energias de dupla ionizacao
precisos, sendo os valores obtidos por MCQD mais precisos apenas que os obtidos por
ADC(2), mas menos precisos, embora bastante préximos, dos valores obtidos pelos
demais métodos avaliados. Assim, pode-se concluir que o método MCQD pode ser
inserido no conjunto dos métodos que sao capazes de obter energias de dupla ioni-
zagao para moléculas simples de maneira precisa. Ainda considerando a dificuldade
enfrentada por cada tipo de método na obtencao desses resultados e também quais os

valores de energia possiveis de serem obtidos, o método MCQD vem para fazer frente
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

aos demais métodos, mostrando uma relacao custo-beneficio mais atrativa, visto que
energias mais altas podem ser calculadas, sem uma grande perda na precisao, a um

custo computacional e esforco humano relativamente mais baixos.

5.6 Energias de Ionizacao de Caroco das Moléculas

CO, NO e H,CO

Com o intuito de verificar a aplicabilidade do método MCQD no célculo de energias
de ionizacao de moléculas um pouco mais complexas que as estudadas até o momento,
visando direcionar as perspectivas deste trabalho, foram estudadas as energias de
ionizagao de carogo das moléculas CO, NO e H,CO. Foram calculadas as energias
de ionizacao dos elétrons dos orbitais predominantemente 1s dos atomos de oxigénio,
carbono e nitrogénio das moléculas em questao, que constituem os orbitais de caroco
e ultima valéncia interna, sendo esses ultimos participantes na ligacao quimica.

As energias de ionizacao simples foram estudadas seguindo a mesma metodologia
descrita para os demais sistemas ja estudados. As geometrias otimizadas em nivel
M P2/cc—pV QZ apresentam comprimentos de ligagao de rc_o = 1, 1346 Apara o0 CO,
rv—o = 1,1355 Apara o NO, ro—o = 1,2081 A, ro_p = 1,0992 A, Opcn = 121, 8229°
e Ogcog = 116,3542°, para o HyC'O.

As energias de ionizagao simples, calculadas com MCQD sao comparadas aos da-
dos experimentais e aos valores obtidos por Takahata e Chong®® com DFT, e sao
apresentados na tabela 5.24.

Os valores da tabela 5.24 nos mostram que o MCQD fornece bons resultados para
as ionizagoes de caroco, mas para as ionizacao de valéncia interna, 1s C', 1s N e 2a4, os
valores aparecem muito distantes do valor experimental. O desvio absoluto médio para
todas as ionizacoes das trés moléculas calculadas em relagao ao experimental é de 1, 82
eV, por MCQD. Entretanto, observando individualmente as ionizagoes de valéncia
interna o erro é muito maior, entre 2 e 5 eV. O método DFT mostra-se excelente para
essas moléculas mais complexas, apresentando um desvio absoluto médio em relagao
ao experimental de 0,23 eV apenas.

Os valores apresentados pelo MCQD para todas as moléculas ja estudadas nos
mostram que o procedimento utilizado neste trabalho falha ao tentar representar as
energias de ionizacao que envolvem as camadas internas mais préoximas do carogo, com
desvios de aproximadamente 1 a 2 eV para as moléculas mais simples, HF', H,O, N Hy
e C'H4, mas com desvios substancialmente maiores para as moléculas mais complexas,
CO, NO e Hy,CO.

Como ja foi explanado no decorrer do texto, pode-se inferir que o motivo que mais
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Tabela 5.24: Energias de ionizagao das moléculas de CO, NO e HoCO obtidas por MCQD,
DFT e dados experimentais, em eV. Desvios em relacao ao experimental em
parénteses, em eV.

Tonizacao MCQD DFT Exp.
co
1s O 541,75(—0, 35) 542,714(0,61) 542,10
1s C 290, 82(—5, 08) 296,24%(0,34)  295,90°
NO

1s O I 543,18(—0,8
1s O3 542,95(—0,3
1s N T 411,47(—0,3
1s N3 405,82(—4,4

2)  543,85°(—0,15) 544, 00°
5)  543,41¢(0,11) 543,30°
3)  411,75°(—0,05) 411,80
8)  410,61°(0,31) 410, 30°

H,CO

la; 538,57(—0,91) 539, 42‘1(—07 06) 539,48

2ay 202,23(—2,24) 294, 66d(0, 19) 294,477
@ referéncia’® b referéncia? ¢ referéncial®? ¢ referéncial®?

contribui para esse comportamento do método ¢ devido a aproximacao da fungao de
onda do sistema neutro ser usada como guia para todos os cations. Mesmo que no
método MCQD a funcao de onda atue apenas como guia para a simulacao e exista um
direcionamento das configuracoes, a aproximacao empregada é bastante drastica e o
erro associado a ela torna-se mais visivel para as energias de ionizacao que envolvem
orbitais fortemente ligantes, que sao os que devem possuir maior energia de relaxac¢ao
eletronica. Ainda, a ionizacao desses orbitais causa, em muitos casos, dissociacao da
molécula, fazendo com que a geometria dos estados ionizados se diferencie muito da
geometria do sistema neutro em seu estado fundamental.

O estudo das energias de ionizacao das moléculas CO, NO e H,CO ainda é um es-
tudo preliminar, sendo que grande esforco ainda esta sendo dispensado para a obtencao

de resultados precisos por MCQD.
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Capitulo 6
Conclusoes

Diante dos objetivos propostos neste trabalho e da analise dos resultados alcanca-
dos, é possivel estabelecermos algumas conclusoes. Uma visao geral dos resultados
obtidos por Monte Carlo Quantico de Difusao para as energias de ionizacao sucessivas
dos atomos de He ao Ne, para as ionizacoes simples de valéncia e camadas internas,
e para as energias de transicao Auger e potenciais de dupla ionizacao das moléculas
estudadas, nos mostra que o método é muito eficiente e aparece como uma alternativa
para os métodos usuais de céalculo de estrutura eletronica, como DFT, CI, e ainda,
em relacao aos métodos especificos de calculo de potenciais de dupla ionizacao.

Os desvios dos resultados obtidos por MCQD em relacao aos dados experimentais
da literatura podem ser considerados aceitaveis, visto sua relacdo com a incerteza
experimental. Logo, as aproximacoes propostas para avaliagao no presente trabalho
podem ser consideradas, sem grandes perdas de precisao nos resultados e propiciando
uma, consideravel diminuicao do custo computacional e do trabalho humano envolvi-
dos.

Sendo assim, as condig¢oes propostas podem ser empregadas quando da aplicagao
do método Monte Carlo Quantico de Difusao nas energias de ionizagao de camadas

interna e valéncia para moléculas simples, ou seja:

e A utilizacao da funcao de onda do sistema neutro como guia para descrever

também os cations;

e a utilizacao de um tnico valor de 7 para cada valor de energia calculado para

cada sistema, desde que 7 — 0, sendo o valor de 7 = 0,001 recomendado;

e funcoes de base de Slater simples podem ser empregadas, sendo funcoes double

-zeta com uma polarizagao recomendadas;

e ¢ necessaria a utilizacao de fungoes de correlacao eletronica explicita, sendo a

mais simples possivel, de Jastrow com dois parametros de correlacao eletronica,
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suficiente.

As condicoes descritas acima podem ser consideradas as mais simples possiveis
para a aplicacao do método MCQD. No entanto, essas condig¢oes s6 se mostraram sat-
isfatérias quando foram estudadas moléculas simples, neste trabalho, HF, OH, NH,
CH, BH, BeH, LiH, H,O, NH3 e CHy. Para moléculas mais complexas, como CO,
NO e Hy,CO, esse conjunto de aproximacoes mostrou-se ineficiente. Os desvios em re-
lacao ao experimental obtidos por MCQD para as ionizacoes simples de caroco dessas
moléculas sao muito maiores que os alcancados por outros métodos. Provavelmente, a
causa dessa ineficiéncia reside na utilizacao da fungao de onda do sistema neutro como
guia para os cations, visto que ha uma mudanca significativamente maior nas geome-
trias dessas moléculas com a ionizacao, e ainda no fato de empregar-se uma funcao de
onda composta por um unico determinante de Slater, ja que os efeitos de correlagao
eletronica sao mais bem descritos por fungoes multiconfiguracionais. Resultados mais
precisos também podem ser obtidos simplesmente aprimorando-se as funcoes explicitas
de correlagao eletronica, inserindo termos de correlagao elétron-nicleo e niicleo-ntcleo.

Para os atomos estudados, vimos que as condi¢oes da simulacao MCQD sao muito
mais simples, possibilitando o uso de fungoes de base ja descritas na literatura e sem
correlacao eletronica explicita, levando a resultados muito mais precisos que métodos
como Hartree-Fock e DFT/B3LYP/PBE.

O método parece ser uma oOtima alternativa para o cdlculo de energias de ionizagao
da ordem de centenas de eV, que s6 podem ser alcancadas por outros métodos as
custas de alto esforco computacional e de grande incerteza na caracterizacao dos
estados excitados. Os desvios em relagao aos valores experimentais mostraram-se
aceitdaveis tanto para as transigoes Auger como para as ionizagoes simples, duplas e de
transicao Auger, e salvo em poucas excecoes, a atribuicao do espectro pode ser feita
seguramente.

Em face da facilidade na obtencao das energias de ionizacao, o MCQD vem
para fazer frente aos outros métodos capazes de alcancar esse tipo de propriedade
de maneira satisfatoria. Pela simplicidade do método, tanto na sua implementacao,
quanto pelo baixo custo computacional, por nao serem necessarias funcoes de base su-
periores, indispenséaveis quando trata-se dos métodos de cédlculo de estrutura eletronica
correntes, e ainda pelo tratamento simples do problema da correlacao eletronica, o
método de Monte Carlo quantico de difusao é muito atrativo para o cédlculo de ener-

gias de ionizacao.
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