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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 análise teórica do espectro Auger e interpretação da energia de interação buraco-

buraco. Este trabalho apresenta um cálculo ab initio das energias para a simples e

dupla ionização da molécula  de monóxido de carbono (CO) pela criação de estados

com buracos. Estes resultados são utilizados para o estudo de linhas especiais do

espectro Auger da molécula e na determinação das energias de interação buraco-

buraco por um método formal rápido e muito simples discutido neste trabalho.  Os

resultados teóricos são comparados com valores experimentais, para observar a

precisão do método discutido.

Introdução

Em um processo Auger, o estado inicial do sistema é um estado simples-

mente ionizado, com um buraco no caroço (orbitais internos) do sistema. O proces-

so Auger envolve o preenchimento do buraco do caroço por um elétron da camada

de valência dos átomos do sistema e a ejeção de um outro elétron, conduzindo o

sistema a um estado final com dois buracos, os quais podem  interagir.  É assumido

que os orbitais   do sistema permanecem não correlacionados1 e, assim, a teoria do

orbital molecular pode ser usada para uma descrição aproximada do processo. A

partir do conhecimento dos estados simplesmente e duplamente ionizados do sis-

tema e da definição da interação buraco-buraco, as possíveis energias dos elétrons
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Auger podem ser determinadas. Neste trabalho, foi usado o programa GAMESS2,

padrão para cálculos ab initio,  nos cálculos das energias para a simples e dupla

ionização da molécula CO e seus resultados, comparados com dados conhecidos

derivados de trabalhos experimentais. Um método formal simples para o cálculo da

energia  de interação buraco-buraco e para a determinação da energia Auger nor-

mal foi discutido.

Na configuração do estado fundamental da molécula CO, os orbitais 1σ
e 2σ  são denominados camada-k,  os orbitais 3σ e 4σ  são denominados camada-

c e os dois orbitais 1π  e o orbital 5σ  são denominados camada-d.

1.  Teoria

No formalismo de Hartree-Fock3 para a teoria do orbital molecular, a ener-

gia eletrônica total de um sistema de N elétrons é

∑∑∑ ><−=
a ba

a
N ababE ||

2

1
0 ε          (1)

onde aε   é a energia de um elétron, e

∑ ><+>=<
b

a ababaha ||||ε                                                                                        (2)                                                                                                                                                                                                                                                                

A energia de um elétron aε é a energia orbital. Neste formalismo, o valor

negativo da energia orbital, aε− , é o potencial de ionização, I
a
 = 0

1 EE N
a

N −−  =

0EEa −+   do elétron a, ou seja, a energia necessária para remover um elétron do

orbital  a.

Na aproximação de orbitais congelados4, facilmente pode ser deriva-

do das equações (1) e (2) que a energia necessária para a dupla ionização do

sistema, ou seja, para remover um elétron do orbital c e outro elétron do orbital d,

não é igual a simples soma dos potenciais de ionização para os elétrons c e d, mas

><+−−=−++ cdcdEE dccd εε0                (3)

ou, em termos dos potenciais de ionização, como definido anteriormente

  ><++= cdcdIII dccd                            (4)
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O último termo na equação (4) representa uma energia extra para a dupla

ionização, resultante da interação entre os estados com buracos.

É intuitivo inferir que o último termo representa, nesta aproximação, a

energia de interação buraco-buraco, H
cd
.  Então,

 cddccd HIII ++=                                                 (5)

Portanto, finalmente nós temos um método formal simples para o cálculo

da energia de interação buraco-buraco dado por

dccdcd IIIH −−=                                                  (6)

onde, I
cd
 , I

c
  e  I

d
  podem ser obtidos das energias dos estados duplamente ionizados,

simplesmente ionizados e da energia do estado fundamental.

Agora, a energia cinética do elétron Auger ejetado no processo, é dada

pela diferença entre a energia total do estado inicial e a energia total do estado final

do sistema5,6.  Isto é escrito como

+++ −= cdkcd EET                                                        (7)

onde +
kE   é a energia eletrônica total da molécula com um buraco no "caroço" ou

um buraco na camada-k  e  ++
cdE  é a energia eletrônica total da molécula com um

buraco na camada-c e outro buraco na camada-d. Pela adição e subtração da

energia do estado fundamental  E
0 
 no segundo termo desta equação, nós obtemos

que

cdkcd IIT −=                                                           (8)

onde I
k
  é o potencial de simples ionização para o elétron da camada-k e I

cd
 é o

potencial de dupla ionização para um elétron da camada-c e outro da camada-d.

No espectro do processo Auger normal7, a linha  B-1 é de particular interesse

porque permite obter o mínimo de energia para a dupla ionização, pela diferença

entre a energia do elétron da camada-k  e a linha de mais alta energia do espectro

Auger.

2.  Relatório dos Cálculos

Para que fosse possível obter uma boa descrição do estado fundamental
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1σ2 2σ2 3σ2 4σ21π
x
21π

y
2 5σ2 - +Σ1    da molécula CO, um conjunto de funções de base

Triple Zeta Valence (TZV) mais as funções 1p, 2d, 1f e sp difusas foram usadas

como conjunto de funções  base nos cálculos, conforme implementado no método

de cálculo Hartree-Fock restrito (RHF) do programa GAMESS2.

Os vetores convergidos das funções de onda da molécula neutra foram

salvos para os cálculos seguintes. O valor experimental para a distância internuclear

de equilíbrio R
e
 = 2.128 au para a molécula CO, foi usado em todos os cálculos. A

Tabela 1 resume os resultados obtidos, de forma que podemos observar a precisão

dos cálculos.  A energia total do estado fundamental da molécula CO, obtida pelo

programa GAUSSIAN 86 em recentes cálculos usando um conjunto de funções de

base 6-31G** e o moderno método Pseudoespectral8 é -112.737 au, enquanto o

valor limite Hartree-Fock conhecido para esta molécula é  -112.789 au . O resultado

obtido neste trabalho é -112.785 au.

Tabela 1.  Energias do estado fundamental da molécula CO

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

Para o cálculo das energias dos estados de simples ionização,  foi

usado o método de cálculo Hartree-Fock restrito para camadas abertas (ROHF),

partindo com os vetores convergidos das funções de onda do estado  fundamental

da molécula. Os resultados resumidos na Tabela 2 estão muito próximos dos dados

experimentais conhecidos.

EMAG SS a )ua( timiL-FH b )ua(

1σ 566.02- 3466.02-

2σ 8063.11- 7953.11-

3σ 8325.1- 0125.1-

4σ 7408.0- 8308.0-

5π 3146.0- 5936.0-

5σ 6455.0- 4455.0-

E
0

587.211- 987.211-
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Tabela  2.  Energias de simples ionização da molécula CO

a) Este trabalho, com GAMESS. Referência 2.
b) Valores experimentais de   Ii. Referência 10.
c) Valores experimentais de   Ii. Referência 11.

No caso da dupla ionização, sete estados duplamente ionizados da

molécula CO foram calculados em configurações de camada aberta Singleto e

Tripleto. Para os três estados iniciais, foi usado o método de cálculo baseado na

Interação de Configurações (GUGA CI) e para os outros estados, o método Hartree-

Fock restrito para camadas abertas (ROHF) como implementados no programa

GAMESS2 . A Tabela 3 resume os resultados obtidos e vários outros para comparação.

Tabela  3.  Energias de dupla ionização da molécula CO

a) Este trabalho, com GAMESS. Referência 2. (S) significa Singleto e (T),  Tripleto.
b) Referências 12 e 13.
c) Referência 1.
d) Referência 13.
e) Valores experimentais de   Icd. Referência 13.
f) Valores experimentais of  Icd.  Referência 1.

gifnoC Ei
+ )ua( a Ii E= i

+ E- 0
)Ve( a )Ve(.pxE b )Ve(.pxE c

1σ 1- 078.29- 3.245 1.245 2.245

2σ 1- 168.101- 5.792 9.592 2.692

3σ 1- 763.111- 6.83 3.83 3.83

4σ 1- 850.211- 8.91 1.02 7.91

1π 1- 622.211- 2.51 2.71 8.61

5σ 1- 392.211- 4.31 5.41 0.41

odatsE .gifnoC E dc
++ )ua( a I dc E= dc

++ E- 0
)Ve( a LOMBiU b )Ve(

5ODNOH c

)Ve(
IC d

)Ve(
pxE e

)Ve(
pxE f

)Ve(

1 1π 1- 5σ 1- )S(442.111- 0.24 6.93 8.24 4.34 4.34 2.24

)T(753.111- 9.83 9.83 - 8.24 7.14 -

2 5σ 1- 4σ 1- )S(781.111- 5.34 7.54 0.74 5.64 - 7.34

)T(462.111- 4.14 4.14 - 2.54 5.54 -

3 1π 1- 1π 1- )S(921.111- 1.54 7.44 5.05 3.05 6.74 1.84

)T(912.111- 6.24 0.44 - 5.64 0.64 -

4 4σ 1- 1π 1- )S(408.011- 9.35 2.94 4.45 0.25 5.35 1.15

)T(809.011- 1.15 3.64 - 0.94 - -

5 3σ 1- 5σ 1- )T(594.011- 4.26 4.26 9.56 9.46 - -

6 1π 1- 3σ 1- )T(293.011- 2.56 3.56 4.27 7.66 - 2.37

7 3σ 1- 4σ 1- )T(352.011- 0.96 1.96 0.57 7.07 7.27 3.57
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A interação buraco-buraco pode ser obtida da equação (6) deste traba-

lho, após conhecidos o potencial de ionização para os elétrons da camada-c  e

camada-d  e a energia de dupla ionização. A energia cinética do elétron Auger foi

obtida da equação (8) para duas transições Auger normais  K-DD.   A primeira, entre

o estado inicial com um buraco no orbital 1s   deixado pelo elétron 1s do átomo O e

o estado final com buracos nos orbitais 1p  e 5s .  A segunda, entre o estado inicial

com um buraco no orbital 2s  deixado pelo elétron 1s  do átomo C e o estado final

com buracos nos orbitais 5s   e 4s.  Estas transições correspondem à linha B-1 do

espectro experimental do processo Auger para esta molécula7.  A Tabela 4 resume

os resultados obtidos neste trabalho e vários outros para comparação.

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

a) Este trabalho, com GAMESS. Referência 2. (S) significa Singleto e (T), Tripleto.
b) Referência 1.
c) Este trabalho. Calculado como  T

cd
 = I

1σ - I1π 5σ
d) Este trabalho. Calculado como  T

cd 
= I

2σ - I4σ5σ
e) Valores experimentais. Referência 7.

3.  Conclusões

Inicialmente, o espectro Auger da molécula CO apresenta dois grupos de

energias Auger resultantes de buracos nos caroços dos átomos C e O.  Os estados

com buracos nos orbitais 3σ, 4σ , 1π  são polarizados na região do átomo O,

.gifnoC H dc )Ve( a 5ODNOH b

)Ve(
H dc )Ve( b

latnemirepxe
T dc )Ve(

T dc )Ve( e

latnemirepxe

1π 1- 5σ 1- )S(4.31
)T(3.01

3.005 c 3.005

4σ 1- 5σ 1- )S(3.01
)T(2.8

3.31 0.01 0.452 d 1.452

1π 1- 1π 1- )S(7.41
)T(2.21

4σ 1- 1π 1- )S(9.81

3σ 1- 5σ 1- )T(4.01

3σ 1- 1π 1- )T(4.11

3σ 1- 4σ 1- )T(6.01
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enquanto os estados  com buracos no orbital  5σ  são polarizados na região do

átomo C1.  Isto pode ser visto pela análise da população de Mulliken nos estados

iniciais.

O método baseado em Interação de Configurações (GUGA CI) foi mais

apropriado para descrever os estados  com buracos no orbital  5σ   , enquanto o

método Hartree-Fock restrito para camadas abertas (ROHF) foi satisfatório para os

outros estados.

No modelo discutido neste trabalho, a obtenção da energia dos elétrons

Auger e da energia de interação buraco-buraco depende, essencialmente, da ener-

gia eletrônica total de cada estado envolvido no processo. É amplamente conheci-

do6 que, nestes cálculos, o conjunto de funções de base utilizado influencia muito,

principalmente os valores obtidos para a energia eletrônica total.

Como foi utilizado o conjunto de funções atômicas de base TZV(Triple

Zeta Valence) acrescido de funções 1p, 2p, 1f e sp  difusas, totalizando 80 funções

de base nos dois centros, ficando o conjunto  maior e mais adequado, os resulta-

dos obtidos foram bastante razoáveis. Nota-se este fato com os resultados obtidos

para o estado fundamental, onde os efeitos de relaxação e correlação não estão

presentes. Os valores das energias obtidos aproximam muito do limite Hartree-

Fock.

O modelo discutido baseia-se na aproximação de orbitais congelados e,

assim, não leva em conta a correlação entre os orbitais com buracos no estado

final. Então, sistemas para os quais esta correlação é forte, provavelmente não

serão bem descritos por este modelo. Entretanto, para a molécula estudada, os

resultados teóricos obtidos estão em boa concordância com os dados experimen-

tais conhecidos. É possível concluir que, para moléculas onde os  efeitos de corre-

lação são desprezíveis, este modelo pode ser usado com sucesso.
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