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Resumo

Neste trabalho, as caracteristicas da ligagao dos adutos formados por um atomo
de gas nobre (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn) e a molécula de oxigénio (O2) em seu
estado 32;, alvo de varios estudos experimentais, foram caracterizados sob diferentes
pontos de vista tedricos para esclarecer aspectos basicos da ligacao intermolecular.
Para a configuragao mais estéavel de todos os sistemas O5-Ng, a distancia de equilibrio
e a energia de ligagao foram calculadas nos niveis de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ e
CCSD(T)/aug-ce-pVTZ, respectivamente, e comparadas com os resultados experimen-
tais. Energias rovibracionais, constantes espectroscopicas e tempo de vida em fungao
da temperatura também foram avaliados adotando-se curvas de energia potencial
adequadamente formuladas. Usando andlise de deslocamento de carga, teoria de
perturbagdo adaptada a simetria (SAPT) e métodos de orbital de ligagdo natural
(NBO), a natureza da interagao envolvida foi profundamente investigada. Em todos
os adutos, verificou-se que a transferéncia de carga desempenha um papel menor,
embora a molécula Oy seja uma espécie de camada aberta exibindo uma afinidade
eletronica positiva. Os resultados obtidos também indicam que a contribuicdo da
atracao por dispersao ¢ a principal responsavel pela estabilidade dos complexos.



Abstract

In this work, the binding characteristics of the adducts formed by a noble gas
atom (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe and Rn) and the oxygen molecule (O2) in its ground
state 32;, subject of several experimental studies, were characterized from different
theoretical points of view to clarify basic aspects of intermolecular bond. For the
most stable configuration of all O,-Ng systems, equilibrium distance and binding
energy were calculated at CCSD(T)/aug-cc-pVDZ and CCSD(T)/aug-cc-pVTZ levels,
respectively, and compared with the experimental data. Rovibrational energies,
spectroscopic constants and lifetime as a function of temperature were also evaluated
by adopting properly formulated potential energy curves. Using charge displacement
analysis, symmetry-adapted perturbation theory (SAPT) and natural bond orbital
(NBO) methods, the nature of the interaction involved was thoroughly investigated.
In all adducts, charge transfer was found to play a minor role, although the O,
molecule is an open-shell specie exhibiting a positive electron affinity. The obtained
results also indicate that the dispersion attraction contribution is the main responsible
for the stability of the complexes.
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Capitulo 1

Introducao

Atualmente, as interagoes moleculares desenvolvem um papel principal na compre-
ensdao de determinadas arcas do conhecimento. A crescente demanda por novas
tecnologias impulsionam cada vez mais a ampliacao do estudo envolvendo ligagoes
moleculares, principalmente as que envolvem gases nobres (Ng = He, Ne, Ar, Kr, Xe
e Rn) [Roberto Cambi and Pirani, 1991]. Esses elementos sao conhecidos pela relu-
tancia em formar ligagoes estaveis, pois as espécies com camadas eletronicas fechadas
podem formar agregados estequiométricos fracamente ligados (interagoes van der
Waals) em regime de alta pressao. Varios grupos de pesquisa tém focado seus esforgos
na tentativa de entender a estabilidade e a natureza das interagoes interatomicas
envolvidas nesses complexos Pirani et al. [2011, 2006, 2019]. Os sistemas nao cova-
lente, ou ainda, regidos por forcas de van der Waals tém sido observados em suas
fases metalicas densas, com intuito de explorar e avaliar o aparecimento de niveis
eletronicos entre as bandas de energias. Isso foi possivel gracas a dopagem com
impurezas atomicas que favorecem mudancas nas propriedades eletronicas em baixas
pressoes [Jorgensen and Frenking, 1990, M. Somayazulu et al., 2010]. Além de estudos
revelarem que tais forcas estao intimamente relacionadas com a aderéncia de patas de
pequenos repteis a superficies [Autumn et al., 2002] e presentes em compostos no DNA
humano [Arulsamy, 2013] e no DNA de outros mamiferos [Chang and Cheng, 1996].
O estudo dos gases nobres revela grande serventia, em varias adreas do conhecimento,
uma delas que vem se destacando é a drea clinica e farmacoldgica, grandes pesquisas
mostram o efeito do Xe ao reagir com os compostos presentes no sangue humano, se
caracterizam por trazerem menos efeitos colaterais enquanto usados como anestésicos,
em relacao as técnicas comuns [Mendes and Gomes, 2003, Winkler et al., 2016].

A aplicabilidade dos gases nobres como fonte de estudo de suas caracteristicas ato-
micas se mostram de extrema relevancia na area de sintetizagao de novos materiais



moleculares, principalmente no que tange ao regime de alta pressao [Brido et al., 2017,
Ramaschi et al., 1996]. Estudos experimentais revelam que as mudangas na cristalo-
grafia e na resistividade de filme finos de platina sdo aprimorados pelo uso de neénio
como transportador de gas. Uma lenta taxa de decomposicao de nednio possibilita a
formacao de substrato de 6xidos [Aita and Tran, 1983]. Experimentos de alta pressao
do diagrama de fase do Os com He, Ne, Ar e Xe foram realizados a temperatura de
296K. O conhecimento desses diagramas de fase fornece uma 6tima referéncia, pois
fornece um conjunto de dados para teste de calculos tedricos em misturas contendo a
molécula de oxigénio em meios de alta pressdo para sintetizacdo de novos materiais
moleculares [Weck et al., 2010], assim como ja observado, experimentalmente, em
alguns compostos tais como Ar(Hs)s [Loubeyre et al., 1994], Xe(H,); [Somayazulu
et al., 2010] e He(N3)11 [Vos et al., 1992].

Em seu estado eletronico fundamental 32;, Os é uma molécula paramagnética de
camada aberta, com afinidade eletronica positiva e sua interacdo em diferentes fases
com outros parceiros é de extrema relevancia. Em seu estado fundamental singleto o
dimero gasoso O9-O4 foi proposto por Lewis [Lewis, 1924] como um protétipo para
descrever ligagoes fracas. Além disso, no estado sélido o dimero Oy forma trés fases
com diferentes faixas de estabilidade e cardter magnético [Aquilanti et al., 1999].

Dessa maneira, torna-se indispensavel o estudo de interacées intermoleculares,
dada sua aplicabilidade em varias areas do conhecimento. A grande demanda de novas
tecnologias tem dirigido o interesse em agregados regidos por ligacoes de longo alcance
(ndo-covalentes). De fato, uma caracterizagao detalhada dos principais componentes
em interacoes nao-covalentes desempenha um papel de protagonista na identificagao
e modelagem de possiveis termos que compoem sistemas regidos pelas forcas do tipo
van der Waals [Cappelletti et al., 2006, Pirani et al., 2006]. Este objetivo é muito 1til
para avaliar propriedades dinamicas e estaticas desses tipos de agregados sob uma
ampla variedade de possiveis aplicacgoes.

Sistemas gasosos como Ng-O, tém sido alvo de varias investigagoes explorando
experimentos, essencialmente, de espalhamento de feixe molecular, os quais fornece-
ram detalhes importantes sobre o alcance, forga e anisotropia da interagdo [Pirani
et al., 2011]. Além disso, em alguns casos particulares, como Ar-O,, estes experi-
mentos trazem caracteristicas importantes do sistema, principalmente no que tange
a espectroscopia infravermelha (IR), como por exemplos a desenvolvida no estudo
de Henderson e Ewing [Henderson and Ewing, 1973] e o realizado para o espectro
Zeeman do complexo formado por Ne-Og [Beneventi et al., 1991]. Em geral, a
caracterizagao das propriedades espectroscopicas e de equilibrio dos componentes
principais de interacao dos complexos Ng-O,, tais como o alcance e a forga de ligacao
intermolecular, ainda nao estao completamente disponiveis para a familia completa
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destes sistemas fracamente ligados. Além disso, varios achados experimentais sugerem
que os complexos Ng-O, representam um protétipo de interacao anisotrépica de van
der Waals [Pirani et al., 2011, 2006], mas ainda falta uma confirmacdo teérica desse
achado, devido a dificuldade de avaliar interacoes fracas em sistemas envolvendo
espécies de camada aberta.

Com base nestes relatos, o presente trabalho apresenta um amplo estudo envol-
vendo a molécula de O5 e os gases nobres. Detalhadamente, explorando uma série
de metodologias diferentes, as curvas de energia potencial dos complexos Ng-O,, o
deslocamento de carga, a decomposicao da energia eletronica, as energias rovibracio-
nais, as constantes espectroscépicas e o tempo de vida (em fungao de temperatura)
foram avaliados. Com a determinac¢ao destas importantes propriedades, foi possivel
investigar o papel e a natureza da interagao fraca do tipo van der Waals em tais
compostos. A presente investigacao representa uma continuacao de um estudo anterior
sobre estrutura e reatividade de compostos de gases nobres [Nunzi et al., 2020].

11



Capitulo 2

Metodologias

O presente trabalho foi desenvolvido em trés etapas. A primeira leva em consideracao
o procedimento ECF (do inglés, "Empirical Correlation Formulas"). Este método
permite determinar a distdncia de equilibrio (R.) e a energia de dissociagao (D.) de
complexos a partir de uma conexao generalizada entre os parametros dos potenciais
envolvidos em uma interacao do tipo van der Waals, tais como polarizabilidades e o
nimero de elétrons de valéncia (dos fragmentos dos complexos) que sao efetivamente
perturbados pela interacao. A segunda envolveu o célculo das propriedade eletronicas
dos complexos O,-Ng, tais como, geometria de equilibrio, deslocamento de carga
e a decomposicao da energia eletronica. A terceira envolveu o calculo das proprie-
dades dinamicas destes complexos, ou seja, as energias rovibracionais, constantes
espectroscopicas rovibracionais e o tempo de vida em fungao da temperatura.

2.1 O Problema Molecular

Para avaliar de forma apropriada a natureza das ligacoes entre os complexos formados
pela molécula de Os e os gases nobres é preciso recorrer a mecanica quantica. Esta
teoria consiste basicamente na solucdo da equacao de Schrodinger independente do
tempo, pois o potencial externo aos elétrons nao depende do tempo, e sem corregdes
relativisticas (os 4tomos que compoem os complexos em estudo nao sdo considerados
elementos super pesados). Feita esta escolha, representamos na Figura 2.1 um
sistema molecular qualquer constituido por N elétrons (representados genericamente,
pelas letras mintsculas i e j) e M nicleos (representados genericamente pelas letras
maitsculas A ¢ B). Nesta figura estdo também representadas as distancias entre
pares elétron-elétron, elétron-nicleo e nicleo-ntucleo.

Com base na Figura 2.1, pode-se escrever a equacao de Schrodinger independente
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Figura 2.1: O problema molecular composto por N elétrons e M ntcleos em coorde-
nadas cartesianas. As letras minusculas i e j representam os elétrons enquanto as
letras maitsculas A e B os nicleos.

do tempo, da seguinte forma, em unidades atémicas (h = e =c=m, =k = 1):

1 N 1 M VZ N—-1 N 1 M-1 M ZAZB
52 ViT3 2 37, Sy D2 Y | U R) = By(r R)
i—1 A=1 A=1i=1T4i =1 j>iTij  a=1B>A TAB

(2.1)
onde o primeiro termo se refere a energia cinética dos elétrons, o segundo & operador
energia cinética dos nicleos, o terceiro a interacao elétron-nticleo, o quarto a interacao
elétron-elétron e o quinto a interacao nicleo-nucleo. No qual o termo M4 refere-se a
massa do ntcleo A e o termo 7,4 refere-se ao nimero atomica associado ao ntcleo A,
o raciocinio pode ser propagado para os demais elementos.

Além disso, ¥ (r, R) representa a fungao de onda total do sistema e as coordenadas
r e R indicam todas as eletronicas e nucleares, respectivamente.
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2.1.1 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A equacao de Schrodinger 2.1 é muito complicada de ser resolvida tanto analiticamente
como numericamente, mesmo para sistemas com poucos elétrons e nucleos. Este fato
requer o uso de aproximacgoes, como por exemplo a Aproximagao de Born-Oppenheimer
(ABO).

Para se chegar na ABO é necessario expandir a fungdo de onda original ¢ (r, R)
como o produto de duas fung¢oes, uma eletronica (¢.) que depende das coordenadas
eletronicas r e parametricamente das coordenadas nucleares R e outra nuclear (¢y)
que depende somente das coordenadas nucleares R. Esta descricao é conhecida como
expansao adiabatica [KOLOS, 1970] e pode ser, explicitamente, escrita como:

P(r, R) = Ye(r; R)hn (R). (2.2)

A expansao adiabatica é justificada devido a grande diferenca entre as massas

do elétron e nticleo de um sistema molecular. De fato, com esta diferenca pode-se

considerar que os nucleos estao fixos, momentaneamente, em relagdo ao movimento

eletronico. Portanto, substituindo a expressao 2.2 na Equacao 2.1, pode-se desacoplar

a Equacao 2.1 em duas outras, uma eletronica e outra nuclear. A equacao eletronica
¢ dada por:

T M N oz N N-1g
IR LIS b SEL PR L N
i=1 A=1i=1 =1 j>i i
enquanto a nuclear é dada por:
1 Y V2
33 3 VR () = Bon() 2.0
215 Ma

onde V(R) é dado por:

ViR =Y Y 2%

A—1 B>A T''AB

+e(R). (2.5)

Através da solucao da equacao de Schrodinger da parte eletronica, pode-se calcular
todas as propriedades eletronicas do sistema, tais como transferéncia de carga, energia
de dissociagao, geometria de equilibrio, entre outras. Por outro lado, a solucao da
equagao de Schrodinger Nuclear permite determinar as propriedades dindmicas (ener-
gia de vibragao, rotacao, etc), a partir da determinagao de V(R) que representa as
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curvas de energia potencial (para um sistema composto por dois corpos) ou superficie
de energia potencial (para um sistema com mais de dois corpos).

2.2 Equacao de Schrodinger Eletronica

Um dos primeiros métodos criados para resolver problemas multi-eletronicos foi
desenvolvido por D. Hartree e V. Fock [Sherrill, 2000]. O primeiro passo para a
formulacao desta teoria, foi aquele de escolher uma funcao de onda multieletronica
(particulas fermiénicas) antisimétrica, ou seja, que levasse em consideragio o principio
de exclusao de Pauli [Lewis, 1916]. Uma possivel forma de contemplar este requisito
é escrever a funcao onda como um determinante, conhecido como determinante de
Slater, dado por:

xi(r1)  xe(wi) ... xw(z1)
d(x1, 29, ..y xy) = (NI~ 1/2 Xl(:m) XQ(:IQ) Xk(:xg) (2.6)
xi(zn) xe(zn) oo xk(on)

onde o termo (N!)71/2 ¢ o fator de normalizacdo com N sendo o ntimero de elétrons.

Na Equacao 2.6, yx; representa o spin-orbital, £ o nimero de spin-orbitais ocupados
e r simboliza a coordenada espacial r e de spin w. Usualmente, denota-se um
determinante de Slater composto por N elétrons e k spin-orbitais por:

(1, T2, s o) = [X1(71)X2(22).- Xk(TN)) (2.7)

Em seguida, busca-se de uma descricdo aproximada da equagdo de Schrodinger
eletronica usando como fun¢ao onda teste o determinante de Slater, ou seja:

H |¢o) = Eo |¢o) - (2.8)

Aplicando (@p| em ambos os lados da Equagao 2.8 tem-se o seguinte valor esperado
da energia:

Ey = <¢0‘ H |¢0>- (2-9)

Para determinar os elementos da matriz (¢o| A |¢o) é comum escrever a hamilto-
niana eletronica em termos dos operadores de um (Oy) e dois (O,) elétrons:
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2

=Y h(3) +ZZ =01+ O.. (2.10)
=1

=1 j>1 Z]

Usando as regras de calculos de elementos de matrizes de Slater-condon [Szabo
and Ostlund, 2012], temos

N

Ey=> (alhla) +

a

N
> (ablab) — (ablba) , (2.11)
ab

[\DI»—

Minimizando o funcional obtido a partir da Equacdo 2.11, sujeita ao vinculo
imposto pela relagao de ortonormalidade dos spin-orbitais,

(XalXb) = ab (2.12)

pode-se encontrar a seguinte equagdo de Hartree-Fock na forma canénica [Szabo
and Ostlund, 2012,

F(1) [Xa) = €alXa) (2.13)

em que:

1) = B+ X (1) ~ K1) = - S 2t 2
b

4 A

é chamado de operador de Fock e o termo v¥(1) = 32, J,(1) — K;(1) é o potencial
médio sentido pelo i-ésimo elétron, chamado de potencial de Hartree-Fock. O termo
Jy(1) é conhecido como operador de Coulomb e sua forma integral é dado por:

= [dei @i ), (2.15)
e o operador Kj(1) é o operador de troca, descrito por:
Ky(1) = [ daaxi (2)Paris xa(2), (2.16)

em que Py 60 operador de permutacao responsavel pela troca da coordenada x
do elétron 1 com a coordenada x, do elétron 2. A aproximacao Hartree-Fock possi-
bilita substituir a equac¢ao de Schrodinger de N elétrons, por N equagoes de um elétron.
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Integrando a parte de spin da Equacao 2.13 e, em scguida, expandindo a fun¢ao
de onda espacial em termos de um nimero finito de fungoes de base conhecidas ¢, (r),
chega-se na seguinte equagao matricial:

K K
ZFyacm = eZSVac,,a. (2.17)
7 1

que ainda podemos escrever como:

FC = ¢SC, (2.18)

em que F é a representacao matricial do operador de Fock, C é a matriz dos coefici-
entes e S é a matriz de sobreposi¢dao. A Equagao 2.17 é conhecida como a equagao de
Hartree-Fock-Roothaan (HFR). Esta equagao é nao linear e ela é resolvida através do
método interativo SCF (do inglés, "Self Consistent Field") [Szabo and Ostlund, 2012].
Quando resolvida a equacgao de HFR, pode-se exprimir informagoes importantes do
sistema, como as suas propriedades eletronicas, tal como a energia eletrénica para
varias configuragoes nucleares. A partir destas energias é possivel determinar as
curvas de energia potencial (CEP) e superficies de energia potencial (SEP) necessérias
para a dindmica molecular.

Usando uma base mais extensa possivel, o conceito de bases serd introduzida no
presente trabalho nas proximas secoes, pode-se chegar no limite do método Hartree-
Fock. Mesmo neste limite consegue-se obter de 98% a 99 [Szabo and Ostlund, 2012]
da energia total de uma sistema. Sendo assim, define-se a diferenca entre a energia
exata (ndo relativistica) e a energia encontrada por HF como a energia de correlacao
eletronica, a qual é calculada através de outros métodos conhecidos como pds-Hartre
Fock.

2.2.1 Método Coupled Cluster

O método Coupled Cluster (CC), é um procedimento numérico empregado para a
resolucao da equacao de Schrodinger eletronica para sistemas de muitos corpos. Esse
método é capaz de contemplar a correlacao eletronica e é um dos métodos mais
acurados para resolucoes de problemas moleculares contendo moléculas pequenas
e médias [Mattson et al., 2008, Cramer and Bickelhaupt, 2003]. Esse método foi
desenvolvido na década de 1950 por F. Coester e H. Kiimmel, mas foi amplamente
popularizado, principalmente, na tltima década [Cizek, 1966]. Em esséncia, o método
CC consiste em tratar sistemas multi-eletronicos separando-os em varios pequenos
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aglomerados de elétrons, os quais sao chamados de clusters. Assim pode-se calcular
as interacoes de forma mais simplificada entre os elétrons de um mesmo cluster e, em
seguida, os eletrons de outros clusters. Dentro desta metodologia, a fun¢ao de onda é
escrita da seguinte forma:

[ve) = " |¢) (2.19)

em que, |¢o) é a funcao de onda do método Hartree-Fock e T' é o operador de cluster
dado por:

T=>)T, (2.20)
sendo:
T, = Z tZaIaa,

1 :
TQ = Z Z tab7 salalabaa, (221)

abrs

T, = TIE ab%:smtab”salai...abaa.

Os indices a, b,... representam os orbitais ocupados e r, s,... 0s orbitais virtuais
no determinante de Slater. Os operadores a' e a sdo, respectivamente, os operadores
de criacao e aniquilagdo. Os coeficientes 1" representam nimeros reais denominados
amplitudes de cluster, os operadores T} geram as configuragoes com substituicoes
simples, T, duplas e assim por diante. Desta forma, pode-se expandir a exponencial
do operador cluster em uma série de Taylor tal como:

2

T 1
eT:1+T+§+...:1+T1+T2+§(T1+T2)2+... (2.22)

Embora na prética essa série seja finita, pois os orbitais moleculares sao finitos,
bem como o niimero de excita¢oes, ainda assim é um procedimento complicado mesmo
computacionalmente contabilizar todas essas excitagoes, exceto para problemas com
poucos elétrons e um conjunto de bases pouco extensos.

Geralmente, a expansao (2.22) é uma aproximagao razoavel. Neste caso, o termo
que mais contribui para a energia é o termo T} e é conhecido como aproximacio
CCSD, onde o termo S vem de determinante com simples excitacao e o termo D de
determinante com dupla excitagao. Desta forma, a equacao de Schrodinger eletronica
pode ser escrita como:
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H ) =FEb.) — He' |gg) = Ee' |¢p) . (2.23)

A autofungédo de cluster |¢g) abrange todas as configuragoes possiveis e considera
todos os ¢ spin orbitais ocupados. Para obter tais ¢ equacoes, levando em conta todas
as excitagoes possiveis inclusas em T', multiplica-se a Equagao 2.23 por e™7 e (d.c|,
ou seja:

(dole " He" |¢o) = E, (2.24)
note que e~ el = 1, isto é, os spin orbitais sdo ortogonais. Dessa forma, obtém-se
as seguintes equagoes dentro da formulagao CCSD:

(ol e”THHeT ) = B
(¢ " HeT [gg) = 0.

Nota-se que as energias de ordem superior a duas excitagoes nao contribuem
diretamente para a energia do sistema, mas sim de forma indireta na equacao da
energia do método CC, através das amplitudes de cluster,

(2.25)

. 1 . a1 iy a
Eccsp — Eg = Z fiati + 1 > (ij|ab) tif + B > (ij|ab) ¢ t? (2.26)

iabj aibj
onde f;a é o operador de Fock em termos dos operadores da segunda quantizacao

[Crawford and III, 2007]

A equagao (2.26) nao é restrita a aproximac¢ao CCSD, de modo que os operadores
T3 e T, tém contribuicao de cluster acoplado iguais a zero, ou seja, nao contribuem
diretamente para a energia do sistema. Portanto a equacao referida é valida para
métodos mais elaborados, como o CCSDT e o CCSDTQ.

Uma das maiores dificuldades desse método é obter expressoes analiticas para
as amplitudes de cluster, pois todos os orbitais devem ser levados em consideragao
fazendo com que a dificuldade da expressao cresga de forma exponencial.

Este método é mais recomendado para sistemas com poucos elétrons, pois neste
caso pode-se acrescentar operadores contendo triplas e quadruplas excitagoes e obter
resultados muito acurados, com um custo computacional razoavel. Para viabilizar o
método para tratar sistemas maiores, foi desenvolvido uma abordagem alternativa, o
CCSD(T) [Sulka et al., 2008], onde o termo com triplas excitacdes é obtido através
da teoria da perturbacao de Mgller-Plesset [Schlegel, 1988].
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2.2.2 Funcoes de Base

As fungoes de base podem ser consideradas como representacoes de orbitais atomicos
dos atomos. Elas foram introduzidas em cédlculos quimicos quanticos para auxiliar na
resolugao de problemas contendo varios corpos dada a complexidade das equagoes
envolvendo varios orbitais moleculares. Na literatura existe uma gama de fungoes de
base, que quando combinadas linearmente conseguem modelar com precisao os orbitais
atdmicos e moleculares [Nagy and Jensen, 2017]. Dentro do calculo de estrutura
eletronica é muito comum o uso de dois conjuntos de fungoes de bases especificas,
os Orbitais do tipo Slater (do inglés, Slater Type Orbital - (STO) ) e as do tipo
Gaussianico (do inglés Gaussian Type Orbital- (GTO) ) .De maneira geral, um STO é
obtido através da combinagao de varias GTO e, matematicamente, defini-se um orbital
de Slater como: STO-LG, onde L é o nimero de orbitais gaussianos ¢, utilizados na
expansao da autofuncdo do problema. As funcoes do tipo Slater, modelam os orbitais
atomicos com grande acuracia, porém ocasiona um alto custo computacional para
solucionar as integrais de dois corpos, fazendo com que sua aplicagao se torne restrita
a moléculas simples. Para contornar este problema, utiliza-se combinacoes de fun-
goes gaussianas contraidas (CGF'), que tornam as integrais de dois corpos mais simples.

Na literatura, os dois conjuntos de bases mais utilizados sao as fungoes de base
de People [Hehre et al., 1969] e as de Dunning [Westbrook et al., 2021]. A base de
Pople considera somente uma CGF para descrever orbitais das camadas internas e
duas ou mais CGF para a descricao das camadas mais externas ou a prépria camada
de valéncia. Sua representacao geral é: X-YZG em que X é o nimero de gaussianas
contraidas utilizadas para os elétrons mais internos, que nao estao na valéncia, Y e Z
os numeros de gaussianas utilizados no orbitais de valéncia.

O conjunto de bases de Dunning sao muito eficientes, pelo fato de adicionar uma
quantidade maior de orbitais atomicos que caracterizam bem os termos de dispersao e
difusdo. Por este motivo, ela foi escolhida para ser utilizada no presente trabalho. As
bases de Dunning possuem a forma geral cc-pVNZ, no qual o termo cc indica o termo
de correlacao estabelecido, p é a polarizacao, V é a valéncia e o termo NZ indica
a quantidade de excitagdes (DZ=double-zeta, TZ=triple-zeta, QZ=quadruple-zeta,
hZ= b-zeta, ...). O ntimero ou letra que precede "zeta” indica o niimero de CGF que
estao sendo utilizadas no sistema.
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2.2.3 Correcao Para o Erro de Superposicao de Bases

Para se calcular a energia eletronica de um sistema, recorre-se ao um determinado
conjunto de fungoes da base, estas fungoes sao usualmente centrada na distribuicao
espacial de cada dtomo ou molécula. Note-se que cada atomo pode ter seu préprio
numero de fungoes de base, ja que sao independentes entre si. No caso do presente
trabalho, o 4tomo de Ng (Fragmento A) interage com a molécula de O (Fragmento
B). Quando o 4tomo se aproxima da molécula surge um fendémeno de "empréstimo” de
fungbes de base de um complexo para o outro, melhorando, efetivamente, seu ntimero
de funcgoes de base e, consequentemente, sua energia. O nome desse fenémeno vem
de um termo em inglés, Basis Set Superposition Error (BSSE). A interagao desses
dois fragmentos A e B ¢ dado por:

AEAB = pAB _ (A 4 EB) (2.27)

onde E4E ¢ a energia do complexo, E4 e EP sao as energias de cada fragmento.
A energia de cada atomo separadamente, nao depende da distancia intermolecular,
enquanto o erro de superposicao de bases é dependente da distancia nuclear. Melhor
dizendo, quando os dois fragmentos sao afastados o niimero de fungoes de bases se
altera, fazendo com que haja uma descricio matematica mais empobrecida, devido
a falta de fungbes de base, isso faz com que a equacao (2.27) seja menos negativa
quando o atomo e a molécula estao separados, do que com relagdo ao complexo.

Boys e Bernardi foram os pioneiros ao contornarem o problema, trazendo uma
corregao para o BSSE [Boys and Bernardi, 1970], a corre¢ao de counterpoise. Nesta
correcao, para corrigir a pseudo estabilizacao adquirida pelo complexo é posto um
conjunto de fungoes de bases vazias, uma espécie de atomo fantasma que possui carga
nuclear igual a zero. Dessa forma, a energia AE4P passa a ser definida na forma de
um fragmento fantasma. Este processo é executado tanto para o atomo quanto para
a molécula, corrigindo assim a expressao da energia entre o entes do sistema, dada
agora pela expressao:

AEE = EAP — [E(AB) + EP(AB)| (2.28)

em que agora a notagao entre parénteses (AB) significa um conjunto de bases do
complexo.
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2.2.4 Teoria da Pertubacao da Simetria Adaptada (SAPT)

Forcgas de interagdes intermoleculares determinam as configuragdes e todas as proprie-
dades dos complexos. Interagoes como as de van der Waals, sdo regidas por forgas
de longo alcance, excelentes para descricao da fenomenologia de gases ou liquidos a
pressao constante [Van der Waals, 1910].

As interagoes do tipo van der Waals sao naturalmente menores do que as ligagoes

quimicas mais comuns apresentadas na natureza, por exemplo a covalente, que é
pelo menos 4 vezes maior em ordem de magnitude, quando comparada com as do
tipo Van der Waals [Szalewicz, 2012]. Portanto pode-se investigar de forma correta
cstas interacoes a partir de monomeros isolados ¢ tratar as interagées como pequenas
perturbacoes no sistema. Diante disso, ¢ razoavel abordar tais sistemas com o uso da
Teoria de Perturbacao da Simetria Adaptada SAPT (do inglés, "Symmetry Adapted
Theory"), cujo desenvolvimento inicial foi proposto em 1930 por Eisenschitz [Ortmann
et al., 2006] e popularizado somente nesse século por Szalewicz [Szalewicz and Jeziorski,
1979, Rybak et al., 1991] .
No método SAPT a energia de interacao é contabilizada a partir dos mondémeros
isolados, que compoem o sistema molecular na forma nao perturbada. No momento em
que os monomeros sao minimamente perturbados adquirem uma nova configuracao
formando dimeros que sao regidos por interagoes coulombianas. A metodologia
permite analisar as contribui¢oes das energias de interagoes que incluem a energia
eletrostatica de natureza coulombiana (Eg.s), repulsao de troca ou de exchange
(Eexen), inducao (Einq) e dispersao (Ey;sp), tal como:

SAPT _ po1 (1) (2) 2 (2) (2)

Eint - Eelect + Eexch + Ez d + Eexch—ind + Edisp + Eexch—disp + (229)
Todos os termos com indice sao termos associados a ordem de perturbagao molecular.
A estrutura SAPT, fornece varios niveis de calculos da dispersao eletronica. A
qualidade da descricao do sistema depende de quais niveis serao utilizados, entre eles
destaca-se:
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Esapro = Eyr + EZD + B2

disp exch—ind

Esaprs = Esapro + E(Slle%s)t.,resp + Eéalcgz + ES}?L + z(72u21) + Eéii?z—ind

Esapray = Esapra + Eéigz ++ Eféfﬁ + Ec(zzf;/
(13)

1 30
ESAPT2+(3) = ESAPT2+ + Edisp,resp + EF(IZQI))/

30 30 30 30
,resp + E((izsyz + Egmc;i,—disp + E;nd)—disp + Ee(,mc;),—ind—disp

(2.30)

(13)
Esapra+s = Esapra+ + Egig)

em que o indice resp representa as contribuigoes associadas ao relaxamento ocasionada
pelas forgas de polarizacao entre os mondémeros. Em sintese, o método SAPT pode
ser utilizado para a analise da composicao da energia total do sistema em termos das
componentes Eelest; Eexcha Eind € Edz‘sp~

2.3 Deslocamento de Carga

O deslocamento de carga a nivel molecular desempenha um papel fundamental
em muitas areas, quimica, fisica, biologia e outras ciéncias afins, sendo estendido
para campos da astrofisica, nas ultimas décadas [Pequignot, 1980]. Através deste
procedimento é possivel prever o comportamento dos elétrons, ja que o deslocamento
de carga é uma associacdo de duas ou mais moléculas, nas quais uma fracdo da
carga eletronica é transferida entre as moléculas, formando uma atragao eletrostatica
que serve como estabilizador da ligacao [Bender, 1986]. Em geral, métodos que se
baseiam na decomposicao de cargas podem apresentar erros, principalmente quando
o descocamento de carga entre as entidades sao muito pequenas. Por isso, para o
presente trabalho foi empregado o método que busca trabalhar com a definicao de
deslocamento de carga em um determinado eixo [Pirani et al., 2012, Belpassi et al.,
2009, 2008]. Escolhendo-se o eixo-z, entdo pode-se obter o deslocamento de carga
entre dois fragmentos que se unem para formar um aduto pela seguinte equacao:

Aq(z) = /_J:O dx /_;oo dy /_Zoc Ap(z,y, 2" )d2' (2.31)

em que p é a diferenca da densidade eletronica entre o complexo e os fragmentos
isolados A e B, colocados em suas posicoes de equilibrio. Ag(z) determina, em cada
ponto do eixo z, a carga do elétron que é transferida de um fragmento para a outro do
complexo. Portanto, quando o valor de Ag(z) for negativo, entdao o deslocamento de
carga ocorre do fragmento A para outro B do complexo. Em caso contrario, quando
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Agq(z) for positivo significa que a carga do clétron ¢é transferida do fragmento B para
o A. Por meio desta equacao é possivel mapear a direcao e a magnitude da nuvem
eletronica e com isso obter um melhor resultado na analise do complexo formado.
No presente trabalho, o célculo da densidade de carga foi determinada por meio do
método pés-Hartree Fock chamado Coupled Cluster (CC), enquanto que a Equacao
2.31 foi resolvida pelo software Multiwfn [Lu and Chen, 2012].

2.4 A Equacao de Schrodinger Nuclear

Com o conhecimento dos pardmetros geométricos e energético da configuragao de
cquilibrio dos complexos Oo-Ng (Ng=He, Ne, Ar, Kr, Xe ¢ Rn) ¢ possivel montar a
curva de energia potencial destes adutos e resolver a equacao de Schrodinger nuclear
e, assim, determinar as propriedades dindmicas destes sistemas. Os parametros
geométricos necessarios para determinar o minimo da energia estao destacados na
Figura 2.2 juntamente com o angulo ¢, angulo de aproximagao do gas nobre Ng em
relacio ao centro da ligacio Ro_o (considerado fixo e igual a 1,208A) e R (distancia
do gas nobre ao centro da ligagdo Rp_p). Sendo assim, o processo de otimizagao
é obtido variando o dngulo ¢ e R até que configuracao de mais baixa energia seja
atingida, ou scja, quando R = R, (distancia de equilibrio) temos E(R.) = D, (cnergia
de dissociagao). E importante salientar que, dentro desta estratégica, a molécula
O4 ¢é vista como um tunico corpo, o motivo da escolha serd expresso mais adiante no
trabalho. Em outras palavras, os complexos Oo-Ng sao vistos como sistemas formados
por dois corpos.

De posse dos valores de R, e D, de cada sistema em estudo O,-Ng, é possivel
determinar as curvas de energia potencial (CEP) de cada um deles. Para tanto,
neste trabalho se utilizara a forma analitica ILJ (do inglés "Improved Leonard-Jones")
[Pirani et al., 2008].

2.4.1 Formas Analiticas Lennard-Jones Melhoradas (ILJ)

Através do estudo de experimentos de feixes moleculares, foi constatado que existe
uma forma analitica que modela muito bem potenciais de longo alcance. Para estes
sistemas onde o termo dispersivo domina, com relagao ao termo Coulombiano. Para
sistemas dominados por forcas de van der Waals, assim como no presente trabalho a
expressao a seguir descreve o potencial de interagao dos adutos [Pirani et al., 2008] a
qual é dada por:
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Figura 2.2: Na figura (a) tém-se a representagdo geométrica dos adutos Oo-Ng, em
que o atomo de gas nobre encontra-se no mesmo plano de interacao molecular e a
molécula O, fixada na sua configuracao de equilibrio R,_, = 1,208A. Na figura (b)
tém-se a representagao geométrica dos adutos Oo-Ng. O angulo ¢ (que varia de 0 a
180°) ¢é definido como o dngulo entre a distdncia de aproximacao do géas nobre (Ng)
ao centro da ligacdo R,_,, fixado na sua configuracio de equilibrio R,_, = 1,208A.
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Virs(R) = D, [H(R)L_m (%)n(m = n(g—R_)m (%)m] (2.32)

com n(R) =+ 4 ( P%gQ e S é um parametro relacionado a dureza dos elementos
envolvidos na ligagdo. O primeiro e o segundo termos entre os colchetes representam,
respectivamente, o termo de repulsao e atragao global. O parametro m assume valores
dependendo das caracteristicas dos elementos que formam o complexo. Para o caso
dos dois elementos que formam o complexo serem neutros, tem-se que m = 6, para o
caso ion-neutro m recebe o valor 4 e, para o caso ion-ion, m assume o valor 1. Para o
presente estudo, tanto o O5 com os gases nobres sao neutros, entao devemos utilizar

a Kquagao 2.32 como m = 6.

2.4.2 Procedimento ECF

O procedimento ECF (do inglés, "Empirical Correlation Formulas', surgiu das analises
de sistemas moleculares simples regidos por atracoes do tipo van der Waals, sao
muitas das vezes feitas utilizando uma técnica de feixe molecular, com atomos de Ng,
onde este feixe de atomos colide com uma superficie cristalina, produzindo padroes
oscilatorios sobrepostos, que por sua vez conseguem determinar a localizagdo do
minimo da energia potencial e a profundidade do pogo [Estermann, 1946, Pirani
et al., 2006, Brunetti et al., 1986]. Como resultado se consegue medir a distancia
intermolecular de equilibrio e a energia de dissociagao por férmulas correlacionadas as
polarizabilidades («) dos elementos que interagem. Especificamente, pode-se definir
[Roberto Cambi and Pirani, 1991].
1 1

ai 4+ ad

R, =1,767 (2.33)

oo
em que R, é a distancia de equilibrio (em A), o (em A3) e v = 0,095. Dentro do
procedimento ECF, a energia de dissociacdo é dada por [Roberto Cambi and Pirani,

1991]:

CLr
RS
em que Cpr (conhecido como o coeficiente de atracao entre os elementos que formam
o complexo) pode ser escrito como [Roberto Cambi and Pirani, 1991]:

D, =0,72 (2.34)
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(35)" + ()
em que N, sendo o nimero de elétron efetivo contido em cada elemento da ligacao.
Através das Equagoes (2.33), (2.34) e (2.35), pode-se fazer uma boa estimativa Através
das grandezas R, e D, levando em consideracao a polarizabilidade o dos elementos
envolvidos (O e Ng) nos adutos do presente estudo é possivel comparé-las com os
calculos tedricos computacionais. As polarizabilidade usadas para a molécula O, e
dos gases nobres foram O, = 1,208A3%, He = 0,20A3, Ne = 0,39A3, Ar = 1,64A3,
Kr = 2,48A% Xe = 4,03A% ¢ Rn = 5,3A% [Hirschfelder et al., 1964, Olney et al.,
1997, Lallemand and Vidal, 1977, Lide, 2004].

Crr(meV.A%) = 15,4210° (2.35)

2.4.3 Problema de Dois Corpos

Como ja mencionado os complexos O,-Ng podem ser tratados, com uma boa apro-
ximagao, como sendo um sistema constituido de dois corpos. O ponto de partida
sera considerar a molécula O, como um tnico corpo na sua configuracao de equilibrio.
Com isso, podemos deslocar o nosso sistema de referéncia para o centro de massa
do sistema e trabalhar com duas equagoes de Schrodinger da parte nuclear, uma
do centro de massa e outra para a coordenada relativa. A solucdo da equacao de
translacdo é conhecida e nao temos que nos preocupar com a mesma. Sendo assim,
temos a seguinte equacao para coordenada relativa:

1
- Zv2<1>ml(R) + V(R)®a(R) = Eyop®,e(R) (2.36)

em que F,,, a energia interna ou rovibracional, y a massa reduzida do sistema e V' (R)
é a curva de energia potencial do sistema. Como V' (R) depende somente de R, entao
ha uma simetria esférica e pode-se aproveitar deste fato expressando o laplaciano da
Equacao 2.36 em coordenadas esféricas, ou seja:

1 [1 0 (,0\ 10/(. 0 e
"o [ﬁﬁ (R ﬁ) TR0 (Sm@@ T Rsng %1 2rallt) o )
+V(R>q)rel(R)q)rel(R) = Erovq)rel(R)

Usando a definicao do operador momento angular em coordenadas esféricas (em
unidades atdmicas):
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o Lol 0\ 1 8_2
I= sin f 06 Sme@@ R?sin ¢2 0¢? (2.38)

e da equacao de autovalor e autovetor

J2®,0(R) = j(j + 1) ®a(R), (2:39)
podemos escrever:
N B - B R ® —
ZM [RQ <2R8R +R 8R2> RQJ 2MV(R) TGZ(R) (I)rel(R) Erovq)Tel(R)7
(2.40)

Como o potencial V(R) depende somente das coordenadas radial, entao pode-se
separar a fungao ®,.(R) em duas partes, uma ®,(R) que depende de R e outra Y,
que depende das coordenadas angulares 6 e ¢, ou seja:

,q(R) = n(R)Y;™. (2.41)

Substituindo a Equacao 2.41 na Equacao 2.40, temos:

L [yndn(R) | 2, ,00(R) n(R)
7 OR? R7 OR R?

5 - g<j+1>ij—2uv<R)n<Rmm] o)

= ETOUU(R)ij.

Dividindo toda equagdo acima por Y;", temos:

1 [02?7(3) 20n(R)  n(R)

“ou| orr "R R R’

(1) = 20V Y| = (R, (283
A equacao de Schrodinger nuclear, que depende somente da coordenada radial,
pode ser colocada numa forma candnica usando a seguinte transformagao x(R) =

Rn(R), ou seja:

1 9*k(R)
-5 e = Eroy 2.44
i+ Vs RIR(R) = Eri(R) (2.44)
em que Vo = % + V(R) é conhecido como potencial efetivo.
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2.4.4 Método Variacional

O método variacional pode ser usado para transformar a equagdo diferencial de
segunda ordem, Equacao 2.44, numa equagao matricial. Para tanto, expande-se a
func¢ao de onda k(R) em termos de um conjunto de fungoes de base conhecidas ;(R)

N

K(R) =Y cithi(R). (2.45)

i=1

Substituindo a Equagao 2.45 na Equagao (2.44), obtém-se:

- (Lo 4 (Senm) - B (Saum) e

2 %

Multiplicando por um ¢7(R) e integrando em dR, tem-se:

51 (L s am o (32 [Lamsanisam)

. (2.47)
~ £ (3 [ are o)«

A Equagao 2.47 pode-se reescrita numa forma matricial explicita da seguinte
maneira:

N N N

O proximo passo, serd calcular os elementos das matrizes acima através da
metodologia DVR.

2.4.5 Meétodo da Representacao da Variavel Discreta (DVR)

O método DVR tras uma grande simplificacdo nos calculos dos elementos de matrizes
cinética e potencial [Light and Carrington Jr, 2000]. Nesse método a solucao para
a funcao k(R) é expandida em termos de uma base finita, onde os coeficientes de
expansao da série podem ser obtidos por meio de um processo de diagonalizacao
[DeCarlo, 1989]. Para tanto, expande-se a func¢ao de onda nuclear radial da seguinte
forma:
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R) =% c;®(R) (2.49)

em que os ¢; sao os coeficientes de expansao.
As fungoes de base (2.49) tem a seguinte propriedade:

(I)l(RJ) = 5ij (Z,] = 1,2,3, ,n) (250)

em que j representa o nimero de quadraturas e o ¢ o indice que mapeia os pontos da
quadraturas. Esse conjunto de fungdes com valores discretos espalhados em uma grade
de pontos, no espago de coordenadas R, sao os pontos das quadraturas gaussianas.
Pode-se ainda inserir um novo conjunto de fungoes primitivas continuas conhecidas,
as quais se associam as quadraturas e tem sua forma:

P;(R) = (R|¢;) (2.51)
Tais fungoes possuem relacao de fechamento,
Z |fi) {fil - (2.52)

Assim, pode-se escrever,

q)j(R) = Z (R|f3) fZ‘QDJ Zfz fz|¢g (2.53)

i
os elementos de matriz (f;|¢;) sdo calculados utilizando quadraturas gaussianas e
pesos:

(fils) szf (R)®;(Ry) (2.54)

Substituindo (2.54) em (2.53), obtem—se:

Zzwlfz R)®;(Ry). (2.55)

Como as fungoes de base sao con51deradas ortogonais, podemos reescrever a
expressao acima, como simplesmente,

Rj) = wj Zfi(R)fi*(Rl) = 0iJ- (2.56)

Desta forma, para um determinado ponto da quadratura, o peso é obtido através

de:
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1

- 2.57
i > fi(R)fz'*(Rl)’ ( )

normalizando a funcao 1;, tem-se:
Y'(Rj) = \ivj(Ry), (2.58)

Finalmente pode-se expressar:

o (Rj) = Vwi 3_ fi(R) £} (Ri) (2.59)

2.4.6 Calculo dos Elementos de Matriz da Energia Potencial

Como ja mencionado, os elementos de matrizes da energia potencial sao dados pela
expressao:

Vi= [ aRG(R) V(RIS (R,) (2.60)

Dessa maneira, a representagao matricial da energia potencial da equagao de
Schrodinger pode ser escrita da seguinte forma:

‘/11 VY12 cee ‘/ln
Vor Voo .. Vs,
vo |t e 20
Viir Ve oo Vi
Analisando em Vi, temos:
b
Vi = [ dRO\(R) V. (R) ()
N-1
Vii= Y wndh (Ry) Vel (RO (Ry) (262)
k=1
Vi = w1¢/1(Rl)*Véf(Rl)¢/1(Rl)
generalizando o resultado, chega-se a expressao:
Viim, 0 ... 0
0 Vo ... 0
v=|. . (2.63)
0O 0 ... V.
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2.4.7 Calculo dos Elementos da Matriz Energia Cinética

Apo6s os calculos dos elementos de matrizes da energia potencial, pode-se enfim calcular
os elementos de matriz da energia cinética, com auxilio do método das quadraturas
gaussianas. O desenvolvimento de cada passo explicitamente esta contido no apéndice
A do presente trabalho. O ponto de partida para a obtencao dos elementos de matriz
da energia cinética sera considerar um intervalo dividido em quadraturas igualmente
espacadas, de maneira que o método aplicado seja valido:

b—a
N
onde N é o nimero total de quadraturas.
Ao analisar este tipo de problema de dois corpos governado por uma energia
potencial V(R), percebe-se que ele apresenta condigdes anédlogas ao de um problema
conhecido da particula em um poco de potencial infinito, cujas solugoes sao conhecidas:

Rp=a+ ko (k=1,2,3,...,N—1) (2.64)

o, (R) = 2 Sinlmr(R—a)],

—_ T (2.65)

em que b — a corresponde a largura do pogo infinito e ®,,(R) obedece 4s seguintes
condic¢oes do contorno:

d,(R=a)=o,(R=0)=0. (2.66)
Os clementos da matriz energia cinética sao obtidos encontrando o valor esperado:

T, = (RIT|R). (2.67)

Inserindo a relacao de fechamento do espacgo expandido pelas fungoes de base,
obtém-se:

N"_1 (2.68)
= > (RAT|fa) falRy).

n

Resolvendo as expressoes (2.68) por método das quadraturas, chega-se a seguinte
eXpressao:

s PP} (2.69)



Substituindo a Equagao (2.65) na Equagdo (2.68) ¢ resolvendo as derivadas,
encontra-se:

1 N—
Tij:ﬂ(b a> zn:n sm@sn% (2.70)

Como resultado final, tem-se:

1 7% (=1)" [ 1 1
=55 = — parai # j
' 21 2 (b—a)? |gin2 mi=d) .2 w(it))
2 ( ) Sin N sin N (271)
T 1 72 1 IN? +1 1 o
T 5, — arai =
T2 2 (b—a)? 3 sin® 22 P J

pode-se encontrar os elementos de matriz da energia cinética da diagonal (i = j) e
fora diagonal (i # 7).

2.5 Calculo das Constantes Espectroscopicas

Neste topico, vamos descrever as duas formas usadas para o calculo das constantes
espectroscopicas rovibracionais. Os nucleos de uma molécula possuem dois movimentos
internos (rotagdo e vibracao) e eles possuem escalas de tempo distintos. Desta forma,
pode-se estuda-los separadamente produzindo assim espectros rotacional e vibracional.

2.5.1 Espectro Rotacional

O modelo de rotor rigido linear pode ser usado na mecéanica quantica para prever
a energia rotacional de uma molécula diatomica. A energia rotacional depende do
momento de inércia do sistema. Em relacdo ao centro de massa do didtomo, o
momento de inércia € igual a:

I =pR? (2.72)

em que 4 ¢ a massa reduzida do sistema e R é a distancia intermolecular. Para o
rotor rigido em um espaco livre de forgas externas, o operador Hamiltoniano, pode
ser descrito por:

H=-n? MVQ (2.73)
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Resolvendo a equacgao de Schrodinger considerando o operador dado pela Equacao
(2.73), obtém-se a seguinte expressao:

1
E,=h"—j(j+1 2.74
i 2y3(9+) (2.74)

em que 53 =0,1,2,3,... ¢ 0 nimero quantico rotacional.
Sabendo as regras de selegdo (= £1) para transi¢oes induzidas por dipolo elétrico,
temos a seguinte diferenca de dois niveis rotacionais:

2 2 2

JADG2 - LGy =i, (@)

A =B = B 21 Y]

J Jzﬁ(

Assim, pode-se definir a constante rotacional através da expressao:

h
B, = 2.
- 2uR?hc (276)
em que h é a constante de Planck, ¢ é velocidade da luz no vacuo e h = %

2.5.2 Espectro Vibracional

Sistemas compostos por atomos ligados entre si, tais como moléculas materiais
cristalinas, possuem movimento de vibracao. No caso de movimento vibracional puro
em torno de uma posicao de equilibrio, pode-se aproxima-lo para o caso da energia
de um oscilador harmoénico quantico:

1
E, = hew, (V + 5) (2.77)
com p = 0,1,2,..., sendo o nimero quantico vibracional e e a frequéncia vibracional

fundamental. Dentro das transi¢des induzidas por dipolo elétrico para um oscilador
harmoénico (Av = §1), a diferenga entre dois niveis vibracionais adjacentes é dado
por:

1
Ap=FE,. 1 — E, = hcw, <V + g) — hew, <V + 5) = hcw, (2.78)

Note que o espacamento entre dois niveis quanticos adjacentes ¢ sempre constante
e independe do valor de . Porém essa aproximacao s6 é eficiente para os estados
vibracionais mais baixos produzidos por oscilagoes em torno da posicao de equilibrio.
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Para amplitudes de oscilagoes mais amplas (parte anarmoénica de uma curva ou
superficie de energia potencial), a diferenca entre os niveis vibracionais tornam-se
menores. Para uma descri¢ao que envolva tanto a parte harmonica como a anarmonica,
pode-se por exemplo utilizar o potencial de Morse, ou seja:

V(R) =D, [1 - e ?0R]" (2.79)

em que D, e é a energia de dissociacao da molécula e ¢é um parametro relacionado
ao alcance da interacdo, ou seja, para grande temos um potencial de curto alcance e
para  pequeno um potencial de longo alcance. Expandindo a exponencial da equagao
(2.79) em série de Taylor centrada em R = Re e truncando no termo quadréatico,
tém-se um potencial da forma do oscilador harmonico:

V(R) = D.A*(R — R.)>. (2.80)

Usando a expressao do potencial acima na equacao de Schrodinger nuclear tem-se
os seguintes valores de energia:

1 1\?2 1\?

E(v) = hew, (V + 5) — hew,x, (V + 5) + heweye (V + 5) + .. (2.81)
onde wex. € WY, sa0 as correcoes anarmonicas de primeira ¢ segunda ordem da
vibragdo, respectivamente. Em geral, os espectroscopistas utilizam a unidade de
em~! para expressar os espectros de sistemas moleculares. Para tanto, basta dividir
a equacao (2.81) por he, ou seja:

1 1\? 1\?
Ewv) = <y + 5) We — (y + 5) WeZe + <V + 5) Wele + ... (2.82)

2.5.3 Espectro Rovibracional

Sabe-se que numa molécula real, os movimentos de vibracgao e rotacao acontecem
de forma simulténea, ou seja, eles estao acoplados. Pra levar este acoplamento em
consideracao, pode-se unir o modelo do oscilador harmonico com o rotor rigido e
escrever o hamiltoniano do sistema como:

]:Irov = Avib + ﬁrot (283)
cujo autovalor é dados pela soma da parte rotacional e vibracional:
1
Er(v.3) = (v+ 3 ) we+ Buili + 1) (28
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em que B, = % ¢ a constante rotacional de equilibrio. Pode-se estabelecer uma
correcao da constante rotacional com a vibracional, ou seja:

2 2
em que a, € 7, sao as constantes de acoplamento rovibracionais. Portanto a energia
rovibracional de um nivel (v, j) é obtida por meio de todas as contribui¢oes, rotacionais,
vibracionais harmodnicas e nao harmonicas, resultando em:

1 1\?
B, = B, — a, (y + —) + Ye (1/ + —> (2.85)

) 1 1\? 1\3
E(v,j) = (VJr 5) We — <1/+ 5) WeTe + <V+ §> Wele + oo
(2.86)

1 1\?
Be—ae<1/—|—§>+%(u+§> + ..+ +1)+ .

Deste modo, as constantes espectroscopicas rovibracionais podem ser obtidas
substituindo os valores das energias E(v,j) (para v = 0,1,2e3, e com j = 0 e 1)
advindas da resolu¢ao da equacgao de Schrodinger nuclear. Assim, encontram-se as
seguintes expressoes para as constantes espectroscopicas rovibracionais:

1
we = oo [141 (Ey o — Eop) — 93 (Eyo — Eoo) + 23 (B — Fip)]

1
Welle = 7 [13(E1 0 — Eoo) — 11 (E20 — Eop) + 3 (Es0 — E1p)]

1
Welle = 6 3 (E10— Eoo) —3(E20— Eoo) + (Eso— Eip)] (2.87)

1
Qe =g [—12(E11 — Eop) +4 (Fay — Eop) + dwe — 23wet,]
1

Ye = 1 [—2(Ey1 — Eop) + (Eoy — Eop) + 2we — Ywee] .
O conjunto de equagoes descritas acima constitui a primeira metodologia descrita
no presente trabalho para a determinagdo das constantes espectroscopicas rovibracio-

nais. A segunda metodologia utilizada foi o método de Dunham [Dunham, 1932].

2.5.4 Método de Dunham

Ainda dentro da equagao de Schrodinger nuclear, Dunham a resolveu utilizando o
método Wentzel-Brillouin-Kramers (WKB) considerando a solugdo para a parte radial
da equacao. Todavia em seu trabalho, Dunham nao utilizou o potencial de morse,
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mas sim uma funcdo analitica que governasse o movimento do sistema [Dunham,
1932]:

V(R) = ¢ (%)2 [1 Y e (%)n] (2.88)

n=1

(.AJQ z z. ’ . Jo ~
em que ¢y = ;5. Desse modo é possivel expressar os niveis energéticos em fungao
e
dos nimeros quanticos vibracionais e rotacionais, da seguinte forma:

By=Y 5 Tu (vt ) LG+ 1] (2.80)

no qual Ty; sao conhecidos como os parametros de Dunham.

Portanto, comparando com a expressao relacionada ao espectro rovibracional (2.86),
nota-se a semelhanca entre os coeficientes de Dunham e as constantes espectroscopicas,
da seguinte forma:

}/i,O ~ We Y'2,0 N —Wele Y3,0 = Wele (2 90)
Yb,l ~ Be }/1,1 = Qe YV2,1 = Ye-

Dessa forma, tais coeficientes podem ser expressos em termos dos parametros ¢,
que por sua vez, os seis primeiros coeficientes podem ser expressados pela seguinte
equacao:
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B? 95 67 459 1155
Yio=w. [1 + ( < ) (2504 — 50103 — —cﬁ + —cfcz — 4>]

: 42 1 8 64 !
B, 5) B? 1365 885 1085
YVQ’O = (7> lg (CQ — ZC%) + (2&}2) <245C6 — 5 c1C5 — 76204 1 Cg'f'
8535 , 1707 , 7335 23865 4 62013 , 5
T0164 3 Cy + 1 C1CoC3 — 1—60163 — 3—20102+

239985 , 209055 4

128 1?7 TH2 @
B? 17 225 705
Y30 = <2we> (1004 — 35¢ic3 — ?cgjcf@ — 3—20411>
B; 21, 3
Yo1=B. |1+ 2; <15 + 14¢; — 9¢ + 15e3 — 23¢162 + ?(c1 + cl)>
B? B? 335 2295
}/1,1 = <w—e> [6(1 + Cl) —+ <M_€> (175 + 28561 — TCQ + 17505 + C%
1425 7955 1005 , 715 1155 5 9639 ,
—4590102 — 1 C1C3 — 5 c1C4 + ?CQ - 70263 + 1 Cy — 16 01€2+
o145 4677 14249 31185, , 4
+T0163 + TclcQ — 1—66162 + W<Cl + Cl)
65?2 15
Yo = ( w;) (5 + 10¢; — 3¢y + Bey — 13¢100 + ?(C% + C:f))

(2.91)

Assim, dentro do método de Dunham é possivel determinar as curvas de energia
potencial do sistema, uma vez que basta encontrar os pardmetros ¢, que estao
presentes na equacao do pontecial V(R) (2.88) e pode ainda relacionados com os
coeficientes Yy, por meio da equagao (2.91).

Por fim, o problema se reduz a determinar os parametros ¢, por meio das derivadas
na configuracao de equilibrio do potencial que reje o problema. Dessa forma, pode-se
obter:

R. [V (R)
0= ( e > (2.92)
Rr+l (d™2V(R)
= € _ 2.
n co(n +2)! ( dRn+2 ) (2.93)
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O calculo das derivadas nesse especo de configuragoes infinitamente derivavel,
portanto pode-se obeter um conju nto de pontos ab initio, na funcao potencial, que
para o presente trabalho ¢ ajustada pela equacao de IPJ.

2.5.5 Tempo de Vida

E possivel determinar o tempo de vida, em funcdo da temperatura, dos adutos
em estudo, através dessa andlise presente nesta secao ¢ possivel investigar sobre
um aspecto quantitativo a estabilidade de um sistema molecular, das expressoes
apresentadas a seguir pode se extrair informacoes sobre os adultos a fim de observar a
facilidade desses elementos se apresentarem de forma estavel na natureza, em outras
palavras o tempo de vida em funcao da temperatura pode ser pensado como, a
probabilidade de se encontrar um elemento na natureza. A partir do conhecimento
da constante harmonica w., da energia do ponto zero (energia vibracional pura
fundamental) e da energia de dissociagdo D.. Ela pode ser definida a partir da taxa
térmica da teoria de Slater [Slater, 1929], ou scja:

De—FEo,0

E(T) = wee™ ®T (2.94)
Invertendo a taxa térmica acima chega-se na seguinte expressao do tempo de vida:
1 D€ — EO 0
T)=— _— 2.95
()= Lo (27 (2.95

em que 7, é a constante universal dos gases e T' ¢ a temperatura. Desta expressao
deve-se considerar alguns fatores moderadores, por exemplo a taxa da energia de
dissociagao, D., pela propria formulacao matematica do tempo de vida, é uma
descricao puramente dinamica, considerando o espectro rovibracional do sistema. De
acordo com a teoria de Wolfgang [Wolfgang, 1970], para o sistema ser considerado
estavel, o tempo de vida deve ser maior que um picosegundo, para toda a faixa de
temperatura considerada. Em outras palavras, o poco de potencial deve ser profundo
o suficiente para excluir o complexo intermedidrio (ou estrutura de transicdo ou
complexo ativado) e, assim, formar um complexo estével.

2.6 Detalhes Computacionais

2.6.1 Calculos de Estrutura Eletronica

No presente trabalho foram realizador calculos computacionais teéricas afim de
otimizar o sistema molecular e assim obter a geometria de equilibrio do composto
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Ng-Os (Re, De, ¢).

A funcao de base utilizadas neste trabalho foi aug — cc — pVTZ, com o termo aug
indicando o uso de fungoes de base difusas, atuando juntamente com o nivel de célculo
CCSD(T) que fornecem resultados muito acurados. Com isso, o nivel de célculo e base
utilizado no presente trabalho foi: CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e com corregao BSSE. Do
ponto de vista do calculo das propriedades eletronicas, foi utilizado o nivel de calculo e
base para obter a configuracao mais estavel para o composto abordado neste trabalho,
também abordara a anélise do orbital de ligagao natural (NBO) [Glendening et al.,
2012]. Basicamente, um NBO ¢ determinado considerando a densidade cletronica do
sistema e ele é muito importante para a individualizacao dos doadores e receptores
de carga na formagdo de um complexo. No presente trabalho a andlise NBO é feita
através do nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ como implementado no pacote computacional
Gaussian09 Frisch et al. [2016]. J& em posse do sistema molecular em sua configuragao
mais estavel, pode ser obtido o deslocamento de carga em um distribuicao espacial, no
caso do presente trabalho, para os calculos do deslocamento de carga, foi implementado
o pacote computacional Multiwfn para resolucao efetiva da integral relacionada a
equagao (2.31). No procedimento computacional foi feito o célculo de densidade de
carga de cada composto separadamente, ou seja, para o complexo Ng-O,, para o dimero
de oxigénio e para o gas nobre, todos utilizando o Gaussian 09, com o mesmo nivel
de calculo de base citadas no processo de otimizacao e por fim realizada a diferenga
das densidades eletronicas de todos os entes envolvidos. Assim pode-se efetivar os
calculos da metodologia SAPT, foi empregado o nivel de calculo SAPTy,3(CCD)/aug-
cc-pVTZ, onde realizou-se na anélise empregada célculos até a segunda ordem de
pertubagao dos compostos envolvidos, separando-os em dois fragmentos, o fragmento
A contendo o gés nobre e o fragmento B, contendo o dimero de Oy. Tais calculos
foram realizados utilizando o pacote computacional psi4 [Turney et al., 2012]. Por
fim, em posse das geometrias de equilibrio foi possivel construir as CEPs de todos os
sistemas através da equacao (2.32) (IPJ) variando a distancia entre o gés nobre ¢ a
molécula foi sistematicamente realizando um calculo single point em cada iteragao,
de modo a obter a curva de energia potencial.

2.6.2 Calculos das Propriedades Dinamicas

No presente trabalho os calculos das propriedades dinamicas foi feita utilizando um
programa desenvolvido na linguagem Fortran 90, desenvolvida pelo nosso grupo de
pesquisa.

Para resolver a Equagdo (2.44) faz-se necessario o uso de aproximagoes para sua
completa resolugdo. Neste trabalho, empregaremos os métodos variacional e DVR (do
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inglés "Discrete Variable Representation"), com o auxilio dessas metodologias pode-se
obterum conjunto de energias vibracionais puras (j=0) e energias rovibracionais (j=1),
obtendo assim os niveis energéticos dentro do poco de potencial, diante disso, realizar
a analise do espectro molecular e obter as equagoes (2.87) e a partir da solugdo do
problema linear obter as constantes espectroscopicas. Assim, para garantir maior
confiabilidade dos resultados aplicou-se o método de Dunham. Por fim o tempo
de vida implementada na linguagem fortran foi calculado utilizando a constante
harmoénica w, dentro da metodologia Dunham, os niveis de ponto zero e a energia de
dissociacao advinda d a parte eletronica.
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

A Tabela 3.1 mostra os parametros geométricos otimizados via CCSD /aug-cc-pVDZ
(Re and ) ¢ a energia correspondente (D,) via CCSD(T)/aug-cc-pVTZ que descreve
a energia mais estavel na configuragao de equilibrio dos adutos formados pela molécula
de oxigénio O e o Ng. Esses resultados foram comparados com os obtidos com o
procedimento ECF, o qual faz uso de uma conexao generalizada entre os parametros
potenciais envolvidos em uma interacao do tipo van der Waals, com polarizabilidades
e a quantidade de elétrons presentes na camada de valéncia (dos fragmentos dos
complexos) que sao efetivamente perturbados pela interagdo. Comparando os dois
resultados, nota-se que a maior (menor) diferenca encontrada para R, e D, foi de
0,28A(0,08A) para He-Oy (Xe-O5) e 1,62 meV ~ 0,037 kcal/mol (0,00 meV) para Rn-
Oy (Xe-0,), respectivamente. Essa comparacao indica que hd uma boa concordancia
entre os resultados de R, e D, obtidos pelas duas metodologias, além de ser um
excelente indicativo que as curvas de energia potencial (CEP), para cada complexo,
construida a partir dos valores de R, e D, sdo adequadas para a descricao tanto
das propriedades eletronicas e dindmicas dos compostos Ng-O,, figuras (2.2) e (3.2).
Outro dado essencial que merece destaque é o excelente acordo entre o angulo de
aproximagao experimental (¢ = 90°) e tedrico (¢ = 88,8°) do dtomo de Ar em relacao
ao centro de ligagdo da molécula de Oy [Pirani et al., 2019, Nunzi et al., 2019].
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Complexos R, (A) D. (meV) o (°) p(au)

Me-O, 3,17 (3,45) 3,75 (2,91) 89,9 6309,30436
Ne-Os 3,36 (3,52) 5,11 (5,88) 80,0 22558,61103
Ar-O, 3,67 (3,79) 10,84 (11,78) 88,8 32374,47312
Kr-O, 3,78 (3,01) 14,56 (14,26) 81,0 42210,71200
Xe-O, 101 (4,09) 16,04 (16,04) 81,0 46896,31884
Rn-0, 1,06 (4,19) 16,84 (18,46) 81,0 52658,65576

Tabela 3.1: Parametros geométricos (R, e ¢) das configuragoes mais estéveis e energias
correspondentes (D, ) dos complexos Ng-O,. Os valores entre parénteses referem-se
aos resultados disponiveis na literatura que foram determinados via procedimento
ECF. As massas reduzidas p de cada complexo também sao mostradas.

Por mecio das CEPs contidas nas figuras (3.1) ¢ (3.2), as massas reduzidas da

Tabela (3.1), e o procedimento descrito na secao 2.5, foi possivel determinar as
energias rovibracionais dos adutos Ng-Oy conforme apresentados nas Tabelas 3.2 e 3.3.
A partir destas tabelas, é importante notar que ambas as CEPs do He-O5 admitem
apenas um nivel vibracional confinado dentro de seu pog¢o potencial. Isso ocorre,
provavelmente, devido aos pequenos valores da energia de dissociacao (D) e massa
reduzida do composto He-Os. O nimero de niveis obtidos com os diferentes tipos de
curvas de energia potencial é o mesmo, exceto para o Ne-Oy, Ar-O5 e Rn-O, onde o
poco de potencial de CEP obtida via ECF contém um nivel a mais que a CEP obtida
via CCSD(T).
As Tabelas, 3.4 e 3.5 mostram as constantes espectroscopicas rovibracionais obtidas
tanto pelo método de Dunham quanto pela Equacgao 2.87. A partir destas tabelas,
pode-se ver uma boa concordancia entre as duas metodologias. Esta concordancia
é importante porque traz mais confianca nos resultados obtidos, uma vez que, até
onde sabemos, nao ha dados da literatura para comparacao. Observe que para os
compostos He-Oy (que possui apenas um nivel vibracional dentro de seu pogo de
potencial) e o Ne-Oy (que possui apenas trés niveis vibracionais dentro de seu pogo
de potencial) nao foi possivel calcular as constantes espectroscépicas pela Equagao
2.87, pois para utiliza-la sdo necessarios pelo menos quatro niveis vibracionais dentro
do poco da CEP.
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Energia (meV)

Figura 3.1: Curvas de energia potencial ILJ para os compostos O2-Ng obtidas no
nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ com corregao BSSE.

e & B S o o s
T

Energia (meV)

Figura 3.2: Curvas de energia potencial ILJ para os compostos O,-Ng obtidas através
da abordagem ECF.
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He-Og Ne-02 AT-OQ KI"-OQ XG-OQ RD-OQ
22,1442 14,6883 14,7518 14,7760 13,9053 13,1906
- 34,3353 39,6642 40,9710 39,0413 37,2882
- 43,9615 58,7146 62,8270 60,7079 58,4153
- - 72,2600 80,4929 78,9954 76,6389
- - 80,8756 94,1757 94,0188 92,0430
- - 85,4532 104,1713 105,9337 104,7365
- - : 110,8968 1149556 114,8629
_ _ _ 114,0043 121,3763 122,6109
- - - 116,9982 125,5685 128,2225
- 128,0389 131,9935
} } ; ; } 134,3359
228197 14,9063 14,8871 14,8755 13,9848 13,2584
- 34,6081 39,7872 41,0641 39,1165 37,3528
- 44,0795 58,8237 62,9132 60,7786 58,4765
- - 72,3531 80,5714 79,0611 76,6964
- - 80,9502 94,2457 94,0791 92,0965
- - 85,0065 104,2319 105,9881 104,7857
- - - 110,9469 115,0035 114,9074
- - - 114,9428 121,4171 122,6504
_ _ _ 117,0276 125,6016 128,2564
- - - - 128,0651 132,0214
_ _ _ _ _ 134,3587

H@OO\]@OT%OO[\DHOS@OO\]@O“%OJ[\DHO@
el Bl e e e e e e e e el | E=) R =] R =] R =] el Hen] Hen] Nen) Nenl Renl Ran) BN
1
1
1

0

Tabela 3.2: Energias vibracionais puras (j = 0) e rovibracionais (j = 1) em cm™!

para os complexos Ng-Og obtidos através da curva de energia potencial obtida com o
nivel de célculo CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

Nesse momento, serdo abordados resultados referentes ao deslocamento de carga
presente na figura 3.3, onde foi calculado (Aq) para as ligagdes Ng-O, para a confi-
guracao mais estavel. Pode-se ver nesta figura que Aqg ocorre apenas quando o gas
nobre estd muito préximo do dimero de oxigénio O,. Além disso, o Aq acontece
inicialmente de Oy para Ng e depois ha uma retro-doacao de Ng para O5 que conclui
o processo. No entanto, em todos os casos (com excegao do complexo Ar-O,, em
que o Ag é muito pequeno) , Ag muda de sinal dentro da distancia intermolecular e
isso representa uma clara Ag é muito pequeno) a indicagdo de que a transferéncia de
carga desempenha um papel nulo na determinacao da ligacao intermolecular fraca
[Cappelletti et al., 2012].
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v 7 He-Oy Ne-Oy Ar-Oy Kr-Oy Xe-0s9 Rn-Os
0 0 16,3256 13,2053 14,9984 14,1616 13,7354 13,5522
1 0 - 32,4364 40,6903 39,4002 38,7055 38,4954
2 0 - 43,0391 60,8492 60,4329 60,4329 60,6434
3 0 - - 75,6980 77,9447 78,8623 80,0360
4 0 - - 85,6768 91,4188 93,9997 96,7044
5 0 - - - 101,3207 105,9614 110,6995
6 0 - ; ; 108,0481 114,9739 122,1167
70 - - - 12,1338 121,3614 131,1067
8 0 - - - - - 137,8789
9 0 - - - - - 142,6965
10 0 - - - - - 145,8738
11 0 - - - - - 148,0358
0 1 16,9263 13,4091 15,1255 14,2540 13,8117 13,6172
1 1 - 32,6041 40,8065 39,4867 38,7775 38,5575
2 1 - 43,1614 60,9532 60,7260 60,5003 60,7023
3 1 - - 75,7882 78,9246 78,9246 80,0916
4 1 - - 85,7514 91,4836 94,0567 96,7562
5 1 - - - 101,3770 106,0127 110,7475
6 1 - - - 108,0950 115,0191 122,1605
7 1 - - - - 121,4000 131,1461
8 1 - - - - - 137,9135
9 1 - - - - - 1427260
10 1 - - - - - 145,8980
11 - : - - : 148,0574

Tabela 3.3: Energias vibracionais puras (j = 0) e rovibracionais (j = 1) em cm™

para os complexos Ng-O, obtidos através da curva de energia potencial ECF.

A Tabela 3.6 mostra a decomposicao de energia de interacao dos complexos Ng-O,
calculado no nivel SAPT2+3(ced)/aug-cc-pVTZ. A partir desta tabela é possivel
observar que o termo de dispersao (Egs,) domina em todos os adutos Ng-O,, com
maior /menor contribuigao de 82,2%/75,6% para o Xe-Oy/He-O complexos. Este fato
sugere que todos os complexos Ng-O, sdo basicamente governados por uma interagao
nao-covalente ou do tipo van der Waals, onde a repulsdo de troca e a atragao de

dispersao representam os componentes principais.

A Tabela 3.7 relata as energias de perturbagio de segunda ordem (E?) obtidas
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Constantes He-O9 Ne-Os Ar-O, Kr-O, Xe-Og Rn-Oy

we (Eq. 2.87) - - 31,11 30,67 28,69 27,13

w, (Dunham) 47,81 29,69 31,00 30,56 28,67 27,38
wexe (Eq. 2.87) - - 3,19 2,28 1,80 1,53

weZe (Dunham) 21,90 5,32 3,10 2,23 1,79 1,55

weoye (Eq. 2.87) - : 5955102 247x10 2 1,50x10 7 1,11x10 2
weYe (Dunham) 0,84 8,46x1072 2,76x1072 1,46x1072 1,00x1072  7,90x1073
a. (Eq. 2.87) - : 531x10 % 2.83x10 % 1,96x103  1,51x10 3
ae (Dunham) 0,16 1,68x1072 5,49x10~% 2,91x10~% 1,98x10~% 1,56x107°
v (Eq. 287) - - 4,08x10 7 143x10° % 8,13x10°  7,50x10
Ye (Dunham) 3,72x1072  1,48x10~% 2,72x10~* 1,05x10~* 6,15 x10™> 4,42x107°

Tabela 3.4: Ng-O, constantes espectroscopicas (cm™!) obtidas através da curva de

energia potencial CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

Constantes O,-He 0,-Ne Oy-Ar 09-Kr 0,-Xe O5-Rn
oo (Bq. 2.87) - . 31,43 29,27 28.15 2777

we (Dunham) 38,70 28,52 31,29 29,23 28,11 27,78
wexe (Eq. 2.87) - - 2,93 2,03 1,57 1,42

wexe (Dunham) 18,54 4,84 2,90 2,09 172 1,46

weye (Eq. 2.87) - : 371102 7,54x10% 9.24x10° 6,64x10 7
weYe (Dunham) 0,74 7,31 2,40x1073 1,33x107% 9,42x10~° 6,86x10~3
@ (Eq. 2.87) - : 177x107 2,68x10° 1,94x10° 1,35x10°7
a, (Dunham) 0,14 1,45x102 4,78x10° 2,66x10° 1,87x10° 1,36x107
v (Eq. 2.87) - : 3,34x10 % 1,40x10 % 1,01x10 % 5,84x10 7
Ve (Dunham) 3,41x1072  1,22x107%  2,20x107% 1,49x107° 5,68x107° 3,55x107°

Tabela 3.5: Ng-O, constantes espectroscopicas (cm™!) obtidas através da curva de
energia potencial ECF.

através da analise NBO para os complexos Ng-O,. Inicialmente os resultados apresen-
tados nesta tabela revelam que a doagao cletronica entre o atomo de Ne ¢ o dimero de
oxigénio Oy é praticamente desprezivel com E? menor que 0,05kcal/mol. Além disso,
uma doacao eletronica muito pequena ocorre do orbital de pares isolados de valéncia
de 1 centro do oxigénio (LP) para o orbital antiligante de 1 centro de Rydberg (RY*)
dos gases nobres He, Kr, Xe e Rn. Para o Ar-O, ocorre também uma pequena doacao
eletronica do orbital de ligacao O-O (BD), localizado no dimero O,, para o orbital
antiligante de 1 centro de Rydberg (RY*) do dtomo de Ar. Em todos caso, esses
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Figura 3.3: Aq deslocamento de carga para a configuracao mais estavel dos complexos
formados por Ng-O,.

Terms He-Oy Ne-Oy; Ar-O, Kr-Oy Xe-O, Rn-O,
Eelect -0,0062 -0,035 -0,1141 -0,1571 -0,0776 -0,1022
Euven  0,0342  0,1449 03539 04578 02543 0,3224
Eind -0,0014 -0,0024 -0,015 -0,0229 -0,0176 -0,0231
Edisp -0,0900 -0,2457 -0,5407 -0,6381 -0,4416 -0,4977
YoFetee: 13.8%  13,7%  17,0%  192% 13,6%  16,4%
Y%Eina  10,6%  9,5% 2,.3% 2,8% 3,2% 3,7%
%Edisp 75,6%  76.8% 80,7%  78,0% 822%  79,9%

Tabela 3.6: Decomposi¢ao de energia de interacao (dada em kcal/mol) dos complexos
Ng-O, calculado no nivel SAPT2+-3(ccd)/aug-cc-pVTZ.

valores sao muito pequenos e consistentes com os resultados de deslocamento de carga
da Figura 3.3. Esta analise combinada confirma a natureza da interagao de van der
Waals para todos esses sistemas.

As Figuras 3.4 e 3.5 apresentam o tempo de vida em funcao da temperatura para
todos os complexos obtidos através das CEPs obtidas via CCSD(T)/aug-cc-pVTZ e
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Complexos Doadores Receptores E?(kcal /mol)

He-0, LP(2) 02 RY*(1) He 0,06
Ne-0, - - -
Ar-0, BD(2) 01-02  RY*(1) Ar 0,12
Kr-O, LP(2) O1 RY*(1) Kr 0,05
LP(2) 02 RY*(1) Kr 0,06
Xe-0, LP(2) O1 RY*(1) Xe 0,06
LP(2) 02 RY*(1) Xe 0,06
Rn-O, LP(2) O1 RY*(2) Rn 0,06
LP(2) 02 RY*(1) Rn 0,06

Tabela 3.7: Doagao de populagdo NBO através de energias de perturbagao de segunda
ordem (E?) no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ para os complexos Ng-O,. Onde os
termos vem do inglés, sendo LP (Lone Pair), RY (Estado de Rydberg), BD (Bond) e

por fim o termo com RY x remete ao estado de Rydberg antiligante.

ECF, respectivamente. Uma primeira indicagao destas figuras é que o complexo He-O,
tem um tempo de vida inferior a um picosegundo para toda a faixa de temperatura
de 200 a 500K. Neste caso, de acordo com Wolfgang [Wolfgang, 1970], o pogo de
energia potencial nao é profundo o suficiente para excluir o complexo intermediario
e, assim, a ligacao ¢ considerado instavel. Para os demais complexos, o tempo de
vida foi ligeiramente superior a 1 picosegundo para toda a faixa de temperatura
considerada, indicando que estes sistemas estdao fracamente ligados. Estes fatos estao
de acordo com os resultados obtidos com o deslocamento de carga, analise NBO e
calculos SAPT.
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Figura 3.4: Tempo de vida em fun¢do da temperatura para compostos Oo-Ng obtidos
no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.
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Figura 3.5: Tempo de vida em func¢do da temperatura para os compostos O,-Ng
obtidos através da abordagem ECF.
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Capitulo 4

Conclusao e Perspectivas

A presente investigacao tedrica sugere que os agregados Ng-O, sdo efetivamente ligados
por interagoes de van der Waals. Embora O, em seu estado eletronico fundamental
(325) seja uma espécie de camada aberta com afinidade eletronica positiva, a presente
analise confirma a verificagdo experimental de que a interacdo dos dtomos de Ng nao
é afetada pelo componente de transferéncia de carga mesmo em adutos formados por
Oy com os Ng mais pesado.

Os potenciais fenomenologicos, que reproduzem corretamente os efeitos de inter-
feréncia no espalhamento que dependem de caracteristicas especificas do pogo de
potencial, sao aqui utilizados para avaliar as caracteristicas espectroscépicas rovi-
bracionais dos complexos Ng-Os na faixa de temperaturas de 200-500K. Verificou-se
também que apenas He-O, ¢é instavel sob as condi¢oes selecionadas. Confirmou-se
também que, em todos os sistemas, a configura¢io mais estavel é a forma T (perpen-
dicular), ou seja, quando os gases nobres se aproximam perpendicularmente ao centro
da ligacao da molécula O-O. O conhecimento adquirido no presente estudo sobre o
carater nao-covalente (van der Waals) da mistura de Oy e gds nobre, pode ser 1til na
sintese de novos materiais moleculares por pressao.

Como perspectivas, deseja-se determinar os orbitais HOMO e LUMO dos comple-
xos estudados com o objetivo de verificar o aspecto reativo destes sistemas. Além disso,
pretende-se realizar um estudo similar com o complexo O, e o elemento superpesado
Oganéssio - Og (Z = 118), utilizando corregdes relativisticas, com o interesse de
verificar se a dispersao (van der Waals) continua sendo o principal termo envolvido
na estabilidade de complexos formados por elementos superpesados.
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Apéndice A

Calculo dos Elementos de Matriz
da Energia Cinética

Esta secao é destinada ao calculo explicito dos elementos de matriz da energia cinética,
contido no capitulo 4 deste presente trabalho. Diante disso, pode-se estabelecer como
ponto de partida a expressao (2.70),

1 - 2 9 N-1 d2
T, — oM (b — a) v zn: T 2o (Bi) Bu(Ry) (A1)

O primeiro passo é realizar as derivadas de primeira e segunda ordem da func¢ao
de base ¢, (R),

d 2 nrm nm(R —a)
=3, (R) =
ar ) \/b—ab—acosl b—a ] (4.9
d? 2 nm \?2 nm(R — a) '
Bl S in |—" "%
e ) b—a(b—a) Sm[ b—a 1
Substituindo as derivadas, (A.2) obtém-se:
1 nt \:Z , . nr(R —a) . nm(R; —a)
T”:@2<b—a> zn:n%ln g Sim b—]a (A.3)
Fazendo:
Ri—a 1 Rj—a
b—a N b—a N’ (A-4)
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como resultado obtém-se:

1 2 N—-1 PR
o (bn—wa) Zn smﬂ 'n%. (A.5)

n
Ainda, aplicando-se a identidade trigonométrica

Ty =—

nmi . nwj 1 nm(i — j) nm(i + 7)

sin — sin —= = = |co§ ———* — o8 ———
N N 2 N N (A.6)

. :
sin % sin % =3 [cosnA — cosnB|,
em que A = N e B="C ;Vﬂ Assim substituindo (A.6) em (A.5), temos:
1 2 N—1
Ty = — <me > >~ n*[cosnA — cosnB| (A.7)
—a

n

Neste ponto pode-se fazer uma analise comparativa com a exponencial complexa
de Euler, em que tras o seguinte aspecto:

o N-1 N—-1 )
e Z o Z _p2eimnA
9 N-1 N-1 (A.-8)
942 Z Z —n?cosnA —in*sinnA,
optando somente pela parte real da expressao acima:
N-1
@Re Z e' — Y " n*cosnA, (A.9)
¢ analogamente:
N-1
@Re Z e — Y n’cosnB. (A.10)

Com isso, ¢é possivel provar que os somatorios da Equagao (A.7) pode ser reescrito
como o negativo da derivada segunda da exponencial de Euler tomando somente a
parte real. A grande vantagem consiste no fato de que Re 3V~ ¢4 é uma progressdo

geométrica e pode-se soma-la:
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R R Al
e Xn: e e pw— ( )
Portanto, temos que:
N-1 —iA)2 —iA/2
inA __ (iaN _ _iA € _ (iaN _ ia) €
Rezn:e —(e e )eiA/Q_eiiA/Q—(e e )QisinA/Z (A.12)
Abrindo em termos de seno e cosseno e multiplicando pelo fator =
N-1 ) 1
Re Zn: et = TmAZ icos AN — A/2+sin AN — A/2 —icos A/2 — sin A/2,
(A.13)
assim, novamente tomando a parte real da expressao, encontra-se:
N-1 -
A Isin AN —A/2 1
R nA - 2 1% A14
¢ ; T3 simAf 2 (A.14)

e claro, analogamente:

1s1nBN A2 1
R - —. Al
¢ Z sin B/2 2 (A.15)

Como passo final antes de substituir na equagao de T;, precisa-se calcular as
derivadas de segunda ordem, ou seja:

10 (sin AN — A/2
nmA __ e ey S A1l
0A2Re Z l2 ( sin A/2 )1 ’ (A.16)
aplicando a identidade trigonométrica da soma de arcos e obtém-se:
2 N-1 1
—%Re Z na _ 0 [ié(sinANcotA/Q—cosAN)] . (A.17)
Realizando as derivadas, chega-se em:
82 N-1 ) 1

—wRe Zn: enA = 5 {—NQ sin AN cot A/2 — N cos AN csc® A/2 (A18)

+sin AN csc? A/2cot A/2 + N*cos AN.
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Agora, note-se que ao sc analisar o argumento das fungoes trigonométricas,
percebe-se que:

sin AN =sinn(i —j) =0 pois i e j sdo inteiros (A.19)
cos AN = cos7(i —j) =41 a dependerse i>j oui<j. .

Generalizando as ideias supra citadas, temos que:

o = [N N2 (=1)i A
= n :_117]_ 2A2__ — |:N 2__N2
aAQRezn:e (—1) [QCSC(/) 2] 5 csc” 2
(A.20)
e analogamente
T ) N S

Por fim, substituindo na expressao (A.7), é possivel obter os elementos fora da
diagonal principal (i # j):

1/ o7 \2(=1) 1 1
Ty = — N — A.22
2u (b - a> 2 Lm2 [%} sin? {W(PFJ)}] ( )

2N

Como préximo e tltimo passo, falta calcular os elementos da matriz energia
cinética na diagonal principal, isto é, © = j:

1/ 7 \22°34 ,
Tii_ﬂ(b—a) an::ln sin“nA, (A.23)
lembrando que:
sin? x = % (1 — cos2x). (A.24)
No presente caso:
1 PRI T L
nl_ﬂ(b—a) Nlnz_:ln —nzzjln cos2nA| . (A.25)

A primeira série possui uma forma fechada e pode ser obtida através de uma soma
de poténcia dos primeiros niimeros naturais:
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Ni n* = %N(N —1)(2N - 1) (A.26)

J& a segunda série, pode ser obtida de maneira andloga a expressao (A.21), porém
considerando o caso ¢ # j, desse modo:

N-1 N
> n’cos2nA = —— [csc2 A—-N (A.27)
n=1 2

Com isso pode-se montar finalmente a forma geral analitica para os elementos da
matriz energia cinética na diagonal principal,

T — ( il )2%{%N(N—l)(QN—l)—g<CSC2A—N)}

2 (A.28)
1 T 111 2 1
Tii—@(b—o) 2 [§ (¥ +1) - sin(“)]
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Abstract: In this work, the binding features of adducts formed by a noble gas (Ng = He, Ne, Ar,
Kr, Xe, and Rn) atom and the oxygen molecule (O;) in its ground 32; , in the past target of several
experimental studies, have been characterized under different theoretical points of view to clarify
fundamental aspects of the intermolecular bond. For the most stable configuration of all Ng-O,
systems, binding energy has been calculated at the theory’s CCSD(T)/aug-cc-pVTZ level and com-
pared with the experimental findings. Rovibrational energies, spectroscopic constants, and lifetime
as a function of temperature were also evaluated by adopting properly formulated potential energy
curves. The nature of the interaction involved was deeply investigated using charge displacement
analysis, symmetry-adapted perturbation theory (SAPT), and natural bond orbital (NBO) methods.
In all adducts, it was found that the charge transfer plays a minor role, although O, is an open
shell species exhibiting a positive electron affinity. Obtained results also indicate that the dispersion
attraction contribution is the main responsible for the complex stability.

Keywords: noble gas—O, adducts; spectroscopic constant; lifetime; charge transfer; energy decomposition

1. Introduction

Molecular interactions are essential in various areas of fundamental and applied
research. The growing demand for new technologies has driven the study of weakly
bound or long-range molecular complexes, controlled by non-covalent interactions, whose
ubiquitous components are the van der Waals ones. Species with closed electronic shells,
such as noble gas atoms, can form weakly bound stoichiometric aggregates (van der Waals)
in the high-pressure regime. Several research groups have focused on understanding the
stability and nature of the interatomic interactions involved in these complexes. Many
phenomena have been observed in its dense metallic phases such as the appearance of
electronic levels in the band gaps. This has been possible thanks to doping with atomic
impurities that favor changes in electronic properties at low pressures [1]. In its ground
electronic state 3287 , O2 is an open-shell paramagnetic molecule with a positive electron
affinity and its interaction in different phases with other partners is of great relevance. In
its singlet ground state, the gaseous dimer O;-O, has been proposed by Lewis [2] as a
prototype of the weak chemical bond (see also V. Aquilanti et al. [3]). Moreover, in the solid
state, O, forms three phases with different ranges of stability and magnetic character (see
V. Aquilanti et al. [3] and references therein). Experimental studies reveal that changes in
crystallography and resistivity of platinum thin films (deposited by sputtering at increasing
O; partial pressures) are enhanced by the use of Ne as a gas carrier. A slower deposition
rate on Ne may allow more time for oxide formation in the substrate [4]. High-pressure
experiments of the binary phase diagrams of O, with He, Ne, Ar, and Xe noble gas at 296 K
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