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Resumo

O conhecimento de estados simplesmente e duplamente ionizados
de uma molécula, nos permite determinar a energia cinética dos elétrons Auger para
a andlise teorica do espectro Auger e interpretacéo da energia de interacéo buraco-
buraco. Este trabalho apresenta um céalablaitio das energias para a simples e
dupla ionizagao da molécula de mondéxido de carbono (CO) pela criacéo de estados
com buracos. Estes resultados séo utilizados para o estudo de linhas especiais do
espectro Auger da molécula e na determinagéo das energias de interagédo buraco-
buraco por um método formal rdpido e muito simples discutido neste trabalho. Os
resultados tedricos sdo comparados com valores experimentais, para observar a
precisdo do método discutido.

Introducéo

Em um processo Auger, o estado inicial do sistema € um estado simples-
mente ionizado, com um buraco no caroco (orbitais internos) do sistema. O proces-
so Auger envolve o preenchimento do buraco do caroco por um elétron da camada
de valéncia dos atomos do sistema e a ejecao de um outro elétron, conduzindo o
sistema a um estado final com dois buracos, os quais podem interagir. E assumido
que os orbhitais do sistema permanecem nao correlaciéma@ssim, a teoria do
orbital molecular pode ser usada para uma descricdo aproximada do processo. A
partir do conhecimento dos estados simplesmente e duplamente ionizados do sis-
tema e da definicdo da interagdo buraco-buraco, as possiveis energias dos elétrons
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Auger podem ser determinadas. Neste trabalho, foi usado o programa GAMESS
padrdo para calcula initio, nos célculos das energias para a simples e dupla
ionizacdo da molécula CO e seus resultados, comparados com dados conhecidos
derivados de trabalhos experimentais. Um método formal simples para o célculo da
energia de interacdo buraco-buraco e para a determinacéo da energia Auger nor-
mal foi discutido.

Na configuracdo do estado fundamental da molécula CO, os oflaitais
e20 sdo denominadasmmada-k os orbitaiSsoe4o sdo denominadammada-
c e os dois orbitai&rr e o orbitabo sédo denominadaamada-d

1. Teoria
No formalismo de Hartree-Fothkara a teoria do orbital molecular, a ener-
gia eletronica total de um sistema de N elétrons é

' =Ye-lYy Y <abllab> ()

onde&, € aenergiade um elétron, e

£a=<a|h|a>+Z<ab||ab> (2)

A energia de um elétro@, € a energia orbital. Neste formalismo, o valor
negativo da energia orbitat; £, , € o potencial de ionizagdg= "E,-"E, =
E, —E, do elétrona, ou seja, a energia necessaria para remover um elétron do

orbital a.
Na aproximagéo de orbitais congeladéscilmente pode ser deriva-
do das equacdes (1) e (2) que a energia necessaria para a dupla ionizacado do
sistema, ou seja, para remover um elétron do oduétalutro elétron do orbitall
ndo é igual a simples soma dos potenciais de ionizacao para os elétlpnsas

++ —
E.q —E, =—¢,—&,+<cd|cd > 3)
ou, em termos dos potenciais de ioniza¢cdo, como definido anteriormente

log =1, +14+<cd|cd > (4)
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O ultimo termo na equacao (4) representa uma energia extra para a dupla
ionizacao, resultante da interagé@o entre os estados com buracos.

E intuitivo inferir que o ultimo termo representa, nesta aproximagao, a
energia de interagao buraco-burddg, Entao,

ch=|c+|d+Hcd (5)
Portanto, finalmente nds temos um método formal simples para o célculo
da energia de interacdo buraco-buraco dado por

Hyg =g~ 1.1y (6)

C

ondel ,, 1. el, podem ser obtidos das energias dos estados duplamente ionizados,

cd’
simplesmente ionizados e da energia do estado fundamental.

Agora, a energia cinética do elétron Auger ejetado no processo, é dada
pela diferenca entre a energia total do estado inicial e a energia total do estado final

do sistem&®. Isto é escrito como
—_ + ++
Te =B —Ey (7)
onde Ek+ € a energia eletronica total da molécula com um buraco no “caro¢o” ou

um buraco ngamada-ke E:J € a energia eletrdnica total da molécula com um

buraco nacamada-ce outro buraco naamada-d Pela adicdo e subtracdo da
energia do estado fundamentg| no segundo termo desta equagao, nés obtemos
que

Ta=1 1y (8)
ondel, € o potencial de simples ionizagdo para o elétraradwda-ke | , € o
potencial de dupla ionizacdo para um elétrooataada-ce outro dacamada-d

No espectro do processo Auger nortnallinha B-1 é de particular interesse
porque permite obter o minimo de energia para a dupla ionizacdo, pela diferenca
entre a energia do elétron ciamada-ke a linha de mais alta energia do espectro

Auger.

2. Relatorio dos Calculos
Para que fosse possivel obter uma boa descri¢do do estado fundamental
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10? 20% 30% 40’1m ?1m ? 502 - 13+ damolécula CO, um conjunto de fungdes de base
Triple Zeta Valence (TZV) mais as funcdhs 2d, 1f e spdifusas foram usadas
como conjunto de fun¢des base nos calculos, conforme implementado no método
de célculo Hartree-Fock restrito (RHF) do programa GAMESS

Os vetores convergidos das funcdes de onda da molécula neutra foram
salvos para os célculos seguintes. O valor experimental para a distancia internuclear
de equilibrioR, =2.128au para a molécula CO, foi usado em todos os calculos. A
Tabela 1 resume os resultados obtidos, de forma que podemos observar a precisao
dos célculos. A energia total do estado fundamental da molécula CO, obtida pelo
programa GAUSSIAN 86 em recentes calculos usando um conjunto de fun¢des de
base6-31G* e o0 moderno método Pseudoespeétéail12.737 ayenquanto o
valor limite Hartree-Fock conhecido para esta molécufd 2.78%u . O resultado
obtido neste trabalho 412.785au.

Tabela 1 Energias do estado fundamental da molécula CO

GAMESS' ()  HF-Limit°(au)

lo -20.665 -20.6643
20 -11.3608 -11.3597
30 -1.5238 -1.5210
40 -0.8047 -0.8038
5m -0.6413 -0.6395
50 -0.5546 -0.5544
E -112.785 -112.789

0

a) Este trabalho. RHF com TZV mais o conjunto de fungbes 1p,2d,1f,sp.
b) Limite HF com fun¢bes de base(5s,4p,1d,1f ) . Referéncia 9.

Para o célculo das energias dos estados de simples ionizagdo, foi
usado o método de calculo Hartree-Fock restrito para camadas abertas (ROHF),
partindo com os vetores convergidos das funcdes de onda do estado fundamental
da molécula. Os resultados resumidos na Tabela 2 estdo muito proximos dos dados
experimentais conhecidos.
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Tabela 2. Energias de simples ionizacdo da molécula CO

Corfig  E* (au)? I=E" - E, Exp.(eV)P Exp.(eV)°

(evy

1ot -92.870 542.3 542.1 542.2
20t -101.861 2975 295.9 296.2
30t -111.367 38.6 38.3 38.3
407t -112.058 19.8 20.1 19.7
1t -112.226 15.2 17.2 16.8
5071 -112.293 134 14.5 14.0
a) Este trabalho, com GAMESS. Referéncia 2.
b) Valores experimentais de li. Referéncia 10.
c) Valores experimentais de li. Referéncia 11.

No caso da dupla ionizagéo, sete estados duplamente ionizados da
molécula CO foram calculados em configuracbes de camada Smgtatoe
Tripleto. Para os trés estados iniciais, foi usado o método de calculo baseado na
Interagdo de Configuracdes (GUGA ClI) e para os outros estados, o0 método Hartree-
Fock restrito para camadas abertas (ROHF) como implementados no programa
GAMESS . A Tabela 3 resume os resultados obtidos e varios outros para comparacao.

Tabela 3. Energias de dupla ionizacao da molécula CO

lo™ Eed™-Ep HONDOS® CI*  Bxp®  Bxpf

Esado Config. E* (@)t o0 e UBMOL®) T @) @) o)
1 Imisol -111.244 (S) 420 39.6 4028 434 434 422
-111.357 (T) 38.9 38.9 - 428 4.7
2 5014071 -111.187 (S) 435 45.7 47.0 46.5 - 43.7
-111.264 (T) 414 41.4 - 452 455
3 Il -111129 () 451 447 505 503 476 481
-111.219 (T) 426 44.0 - 465 46.0
4 4ot -110.804 (S) 539 492 544 520 535 511
-110.908 (T) 511 46.3 - 49.0
5 3050l -110.495 (T) 62.4 62.4 659 649
6  1r'3c! -110.392 (T) 65.2 65.3 72.4 66.7 - 73.2
7 30l4gl -110.253 (T) 69.0 69.1 750 707 727 753

a) Este trabalho, com GAMESS. Referéncia 2. (S) significa Singleto e (T), Tripleto.
b) Referéncias 12 e 13.

c) Referéncia 1.

d) Referéncia 13.

e) Valores experimentais de lcd. Referéncia 13.

f) Valores experimentais of lcd. Referéncia 1.
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A interacdo buraco-buraco pode ser obtida da equagéo (6) deste traba-
Iho, ap6s conhecidos o potencial de ionizacdo para os elétraasndaa-c e
camada-de a energia de dupla ionizacéo. A energia cinética do elétron Auger foi
obtida da equacéo (8) para duas transicées Auger noKri2i3. A primeira, entre
o estado inicial com um buraco no orbital deixado pelo elétrotsdo a&tomo O e
o estado final com buracos nos orbitgise5s. A segunda, entre o estado inicial
com um buraco no orbitas deixado pelo elétrobs do atomo C e o estado final
com buracos nos orbitais eds Estas transicfes correspondem a lidHado
espectro experimental do processo Auger para esta mdlédulabela 4 resume
os resultados obtidos neste trabalho e varios outros para comparagéo.

Tabela 4. Interacdo buraco-buraco e energia cinética Auger para a molécula CO

. HONDO 5  H_, (eV)° T, (eV)e
a cd d

Corfig. Hog (&V) (ev) experimental Teq (8V) e><6eriner1td

1mrisgt igg E% 500.3¢ 500.3

4515071 20'23 E%) 133 100 2540 254.1
147 (S)

1 1
1l 122 (T)

4ot 18.9(S)
3015071 10.4 (T)
301t 114 (T)
3040l 10.6(T)

a) Este trabalho, com GAMESS. Referéncia 2. (S) signiiceyletoe (T), Tripleto.
b) Referéncia 1.

c) Este trabalho. Calculado com@ =1, -1 .

d) Este trabalho. Calculado com® =1, -1,

e) Valores experimentais. Referéncia 7.

3. Conclusdes

Inicialmente, o espectro Auger da molécula CO apresenta dois grupos de
energias Auger resultantes de buracos nos carocos dos atomos C e O. Os estados
com buracos nos orbitaio, 40, 1im sé@o polarizados na regido do atomo O,
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enquanto os estados com buracos no orlstal sdo polarizados na regido do
atomo C. Isto pode ser visto pela andlise da populacdo de Mulliken nos estados
iniciais.

O método baseado em Interacéo de Configuracdes (GUGA CI) foi mais
apropriado para descrever os estados com buracos no ditital enquanto o
método Hartree-Fock restrito para camadas abertas (ROHF) foi satisfatorio para os
outros estados.

No modelo discutido neste trabalho, a obtenc&o da energia dos elétrons
Auger e da energia de interacdo buraco-buraco depende, essencialmente, da ener-
gia eletronica total de cada estado envolvido no processo. E amplamente conheci-
dc® que, nestes calculos, o conjunto de funcdes de base utilizado influencia muito,
principalmente os valores obtidos para a energia eletrdnica total.

Como foi utilizado o conjunto de fun¢des atbmicas de base TZV(Triple
Zeta Valence) acrescido de func@gs2p, 1f e sp difusas, totalizando 80 fungdes
de base nos dois centros, ficando o conjunto maior e mais adequado, os resulta-
dos obtidos foram bastante razoaveis. Nota-se este fato com os resultados obtidos
para o estado fundamental, onde os efeitos de relaxacdo e correlagdo ndo estado
presentes. Os valores das energias obtidos aproximam muito do limite Hartree-
Fock.

O modelo discutido baseia-se na aproximac¢é&o de orbitais congelados e,
assim, ndo leva em conta a correlagéo entre os orbitais com buracos no estado
final. Ent&o, sistemas para os quais esta correlacéo é forte, provavelmente nao
serdo bem descritos por este modelo. Entretanto, para a molécula estudada, os
resultados tedricos obtidos estdo em boa concordancia com os dados experimen-
tais conhecidos. E possivel concluir que, para moléculas onde os efeitos de corre-
lac@o séo despreziveis, este modelo pode ser usado com sucesso.
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