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AB INITIO SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF THE Ne; AND Ar, VAN DER WAALS DIMERS.
Results of high level ab initio calculations of the intermolecular potentials and theoretical disper-
sion coefficients for the Ne; and Ar, dimers were utilized to build analytical potentials for these
species. The obtained potentials were used in the calculation of the dimers rovibrationals levels,
and their respective spectroscopic constants determined. A comparison of high level experimental
data with our theoretical results shows a very good agreement for Ne;, and also a good agreement

for the Ar; dimer.
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I. INTRODUCAO

A formagdo de espécies fracamente ligadas, freqiientemente
denominadas complexos de van der Waals, escapam de uma
descric@o através de conceitos quimicos tradicionais. Estas as-
sociagBes de moléculas sdo mantidas for forgcas intermole-
culares, e podem ser estudadas adequadamente via métodos
tedricos e experimentais. Estas duas abordagens permitem a
determinagdo de aspectos estruturais, energéticos e espectros-
cépicos destes agregados. Estudos tedricos de vdrias destas
espécies foram realizados recentemente em nosso grupo, onde
se determinou estrutura e estabilidade'~, analisou-se as vdrias
contribui¢des para as forgas intermoleculares®, o desdobramen-
to dos niveis energéticos devido a efeitos de tunelamento”®, a
dependéncia da estabilidade de isdmeros com a extensdo da
base utilizada no célculo’, ¢ a importancia de complexos no
estudo de mecanismos de reagdes quimicas'’.

H4a uma intima relagdo entre propriedades de complexos de
van der Waals e forcas intermoleculares. Porém, estudos es-
pectroscdpicos destas espécies, que sdo os métodos experimen-
tais mais efetivos na determinagio destas interacdes, sé forne-
cem informagdes sobre o pogo de potencial. A parte repulsiva
de curto alcance, de grande importincia na dinadmica de coli-
soes moleculares'! & dificil de ser obtida experimentalmente.
Por outro lado, cdlculos ab initio podem tratar todo o espago
de configuragdes possiveis, e determinar com precisio a ener-
gia de interagdo. Deste modo, métodos tedricos sdo uma pode-
rosa ferramenta no ‘estudo destas espécies.

A interacfio entre itomos de gases nobres, apesar de ser
muito fraca, leva a formagéo de espécies ligadas, com niveis
de energia vibracionais e rotacionais. O estudo espectroscépico
de dimeros homonucleares é dificil pela auséncia de momento
de dipolo do sistema, de modo que transi¢des rotacionais puras
ndo podem ser observadas. A espectroscopia € a metodologia
preferida no estudo de interagdes em moléculas diatdmicas
comuns (com grande energia de ligag¢do), pois traz informa-
¢des detalhadas sobre o poco do potencial. Historicamente,
entretanto, este ndo foi o caminho seguido no estudo de dimeros
de gases nobres'?. Ao invés, utilizou-se uma ampla gama de
propriedades diretamente ligadas ao potencial de interacdo,
como coeficientes viriais, propriedades de transporte, secio de
choque de espalthamento eldstico, etc. Os potenciais foram en-
tdo ajustados para reproduzir da melhor forma possivel estes
dados. Com o aparecimento de novas e mais precisas informa-
¢des, os potenciais foram se aprimorando, de modo que hoje
dispomos de potenciais empiricos altamente precisos para estas
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espécies! ¥, Apesar das informagdes espectroscépicas serem
essenciais, elas nio fornecem informagdes sobre a parte repul-
siva do potencial, ao passo que medidas de espalhamento for-
necem estas informagdes. Deste modo, a combinagdo de medi-
das espectroscépicas com as demais varidveis j citadas podem
levar & formulagdo de potenciais com altissima precisdo'®%",

Os dados espectroscépicos (niveis rovibracionais) para
dimeros de gases nobres sdo obtidos através de medidas preci-
sas na regido do ultravioleta. As transi¢des eletrénicas s@o
acompanhadas das transi¢des rovibracionais, de modo que a
estrutura fina do espectro nos fornece informacgdes sobre os
niveis de energia do dimero. Os complexos homonucleares Ne,
¢ Ar; foram estudados na década de 70 em uma série de expe-
rimentos por Tanaka et al?’?2. Estudos com maior resolucdo
foram feitos mais recentemente por Herman et al>* para o
dimero Arp, onde os espagamentos entre os estados vibracionais
e as constantes rotacionais foram determinadas com grande
precisdo. Infelizmente, a tnica medida disponivel para o Ne;
ainda é aquela por Tanaka et al®.

As forcas intermoleculares presentes nos dimeros de gases
nobres sdo as de repulsio de troca, de curto alcance, e de dis-
persdo, de longo alcance, e responsdveis pela formacgdo destas
espécies. Pela natureza e pequena magnitude das interagdes,
calculos ab initio de alta exatiddo da curva de potencial sdo
muito dificeis. Os primeiros cdlculos ab initio extensamente
utilizados (cédlculos Hartree-Fock) foram capazes de dar uma
descricdo razodvel da interagdo entre sistemas altamente pola-
res € i0nicos. Porém, este método ndo leva em consideragio os
efeitos de correlacdo eletronica, que sdo responsaveis pela ener-
gia de dispersdo. Deste modo, devemos ir além do nfvel
Hartree-Fock para uma descrig¢iio tedrica precisa da interag@o
entre gases nobres. Para sistemas pequenos como He,, um alto
nivel de correlagio eletrdnica pode ser obtido (interagdo de
configurag¢do incluindo todas as excitagdes), e cdlculos para
este sistema foram feitos recentemente®*®*, Para sistemas com
um maior nimero de elétrons (como Ne; e Ary), as limitagdes
computacionais nos impele a levarmos em conta apenas parci-
almente a correlagdo eletrdnica. A teoria de perturbagio de
Moller-Plesset (MPPT) é uma metodologia adequada para in-
troducio de correlagd@o eletrdnica. A teoria de perturbagio de
2% ordem (MP2) é um dos métodos mais extensamente usados
e produz bons resultados para varios dimeros de van der Waals,
contudo ndo € suficiente para descrever corretamente dimeros
de gases nobres. Neste caso devemos fazer um cdlculo de per-
turbagdo de no minimo 4% ordem (MP4), devido a importancia
de excitagdes triplas®®.

QUIMICA NOVA, 20(2) (1997)



Até recentemente, os cdlculos MP4 para sistemas fracamen-
te ligados nio foram explorados em toda sua potencialidade,
porque as bases utilizadas nfio eram grandes o suficiente para
se obter adequadamente a energia de dispersdo. Com o objeti-
vo de obter-se potenciais teéricos precisos, Eggenberger et al?’
realizaram um cdlculo a nivel MP4 com bases extendidas e
fungdes de polarizagdo d e f para o sistema Nej, obtendo 81%
do valor experimental de Aziz ¢ Slaman para a profundidade
do poco (D). Posteriormente, Tao e Pan?® utilizaram fungdes
de base centradas no meio da ligagdo para reproduzir o efeito
de fung¢des de polarizag¢do de ordem mais elevada do que f, em
um célculo MP4, obtendo 97% do valor de D., de modo a
determinar assim quase toda a energia de dispers@o para o sis-
tema Ne,. Em trabalhos recentes?®®’, Tao e Pan mostraram a
importancia da utilizagio de bases extendidas com altas fun-
¢oes de polarizagdo (ou fungdes ndo centradas nos nicle-
059'2(”29) para obter uma melhor performance do método MP4.
Seguindo esta linha D. E. Woon™ realizou cilculos MP4 com
bases extendidas incluindo fungdes d, f, g, e h para o sistema
Ar;, e encontrou um valor de D, equivalente a 94% do valor
experimental estimado por Herman et al®,

Pretendemos neste trabalho predizer propriedades espec-
troscépicas para os dimeros Ne, e Ar, partindo-se de célculos
tedricos. Para isto, construimos as superficies de energia po-
tencial (SEP) analiticas para os dimeros a partir dos pontos ab
initio de Tao e Pan para o Ne;, € Woon para o Ary, e usando
também os coeficientes de dispers@o tedricos calculados por
Thakkar et al’!. De posse do potencial analitico, resolvemos
numericamente a equagiio de Schrddinger radial para obter os
niveis rovibracionais, os quais foram usados entdo para ajustar
os pardmetros espectroscopicos. Fizemos entdo uma compara-
¢do com os dados experimentais de Tanaka et al®! para o Ne,
¢ Hermann et al para o Arp?.

II. AJUSTE DOS POTENCIAIS

A fim de fazer o cdlculo dos estados ligados e obter os
pardmetros espectroscépicos teéricos para os dimeros Ne; e
Ar;, nés utilizamos uma expressdo analitica para o potencial
intermolecular. O potencial escolhido foi do tipo Hartree-Fock-
Dispersdo B (HFD-B) proposto por Aziz, o qual tem a forma:

V(r)= Ae~oB” _ F(r)lig{?- + S + &]
r

& 10
r r

F(r)=e’(D/"‘)2 parar < D

=1 parar > D

Sendo F(r) a fungdo de amortecimento ¢ Cq , Cy € Cjy 08 co-
eficientes de disperséio. Para obter os pardimetros que determi-
nam o potencial para cada dimero, nés utilizamos os coeficien-
tes de dispersdo teéricos calculados por Thakkar’' e os cdlcu-
los ab initio do potencial em vdrios pontos obtidos por Tao e
Pan® para o Ne; e Woon® para o Ar,. Para o Nej, somente
seis pontos sio disponiveis, e todos foram usados no ajuste. Os
pontos variam da regido mais repulsiva até o inicio da regido
assintética. Nio sdo necessirios pontos nesta regiio, pois ela
j& estd bem descrita pelos termos de dispersdo. No caso do
Ar,, sete pontos sdo disponiveis, € eles se concentram em tor-
no do minimo. A regifio assintStica também estd bem descrita
pelos termos dispersivos do potencial. A parte repulsiva ficou
um pouco prejudicada no ajuste. Entretanto, em espectroscopia,
o pogo do potencial € que importa, de modo que uma descri¢do
ndo muito boa da regido repulsiva ndo devera ser significativo.
Para fazer o ajuste, nés definimos a funcdio H(r,D):
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l,l(

H(:,D) = 1n[V(r)+F(r)(C_:+C_:+ Cu )}
T T

de modo que temos que minimizar a fungdo M(D,A,0,[3):

M(D,A.0.,B) = 3[H(5, D) (InA - o, +Bri2)]2
i=l

Congelando D, o problema € equivalente a um ajuste linear
miiltiplo, da forma:

mm[g i (B0 -Byx, +BZX?)]Z}

A solugiio deste problema é padrio®, e consiste em resolver o
sistema linear:

no Ixo I [, [z,
X zxiz ZX? B [=| Zxy;
¥x!I Txp Exf B] [Zxly

Nds obtemos assim os parimetros A, o, B que minimizam
M(D,A,a,B) com D fixo. O valor de D é entfio variado até se
alcangar um minimo. Isto é feito procurando-se o zero da fun-
¢do dM(D)/dD, obtida por derivagio numérica. Os valores dos
parimetros obtidos estdo na tabela 1. As figuras | e 2 mostram
0s potenciais para os dimeros Ne; e Ara. A curva sélida representa

Tabela 1. Parametros calculados (Cg, Cyg, Cjo, ver referéncia
31) e ajustados aos pontos do potencial ab initio (A, o, B, D)
para a interacfio Ne...Ne e Ar...Ar.

Parametros Ne, Ar
A 5071.91 eV 3802.928 eV
o 4.56885 Al 3.05466 A’
B -0.029943 A2 -0.090323 A2
D 420 A 4.90 A
Ce 3.9154 eV. A® 38.5662 eV. A®
Cy 15.1168 eV. A® 271.601 eV. A?
Cuo 71.9516 eV. A'° 2298.88 eV. A'°
10
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Figura 1. Curva de energia potencial para o Nez. Curva sdlida: potencial
analitico ajustado. Pontos marcados: valores ab initio usados no ajuste.

147



10
Ar,

o

Energia (meV)
)

2 ' 3 ' s ] 5 ' 6
R (Angstron)

L
o

Figura 2. Curva de energia potencial para o Ars. Curva solida: potencial
analitico ajustado. Pontos marcados: valores ab initio usados no ajuste

o potencial analitico, enquanto que os pontos marcados repre-
sentam os valores dos cdlculos ab initio. Para o Ary, o desvio
padrido dos pontos da curva analitica com relagdo aos pontos
ab initio é de 0.03 cm™'. Para o Nep o desvio é maior, 0.5 cm™.
Os pontos na regido repulsiva é que mais contribuem para este
desvio, enquanto que na regido do minimo o erro é muito
menor (da ordem de 0.1 c¢cm™). Como na parte repulsiva o
potencial varia rapidamente, este erro ndo deverd ser significa-
tivo no célculo das propriedades epectroscopicas do Ne,.

III. CALCULO DOS ESTADOS LIGADOS E DOS
PARAMETROS ESPECTROSCOPICOS

A determinagdo dos nfveis de energia (estados ligados) de
espécies diatdbmicas pode ser feito resolvendo-se a equagio de
Schridinger radial?:

2
%V-+{K2—J(J—Z-I)—U(r):|\y=0
r r .

2 2uE 2uVv(r
k*=2 u(r) = 250

sendo 1 a massa reduzida e J o nimero quantico rotacional
(momento angular). Por ser uma equagdo unidimensional, ela
pode ser facilmente resolvida por integragdo numérica. Nos
utilizamos o método de Numerov renormalizado® implemen-
tado no programa BNST™ para calcular os estados rovibracio-
nais, os quais foram entfio usados para obter os pardmetros
espectroscopicos definidos a seguir.

A energia dos niveis rovibracionais G(v,J) € uma fun¢do do
nimero quéntico vibracional v e do niimero quéntico de mo-
mento angular J, de forma que podemos escrever:

G(v.J) = Gy + BJJU+1)

sendo Gy,i2 a energia do v ésimo estado vibracional puro, e
B, a constante rotacional no nivel vibracional v. Definindo:

AGyii2 = Gz - Gusin

que corresponde ao espagamento entre os estados vibracionais
v+1 e v, nés podemos entdio usar os valores de G(v,J) calcula-
dos teoricamente para obter os pardmetros espectroscopicos
AGy 4112, By, Dy, 0s quais podem ser comparados aos deter-
minados experimentalmente. Os resultados encontram-se nas
tabelas 2 e 3.
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Tabela 2. Pardmetros espectroscépicos para o dimero Ne; (uni-
dades em cm™)

Pardmetros Experimental® Tedrico
De 28.6 28.57
Dy 16.3 16.21
AGyp 13.7 13.44
By 0.17 0.1516

B, 0.11 0.0973

a - Referéncia 21

Tabela 3. Parametros espectroscépicos para o dimero Arp (uni-
dades em cm")

Parametros Experimental® Tebrico
D, 99.2 92.9
Dy 84.5 78.62

AGyp 25.69 24.44
AGy 1 20.58 19.37
AG; 15.58 14.51
AG;3 2 10.91 9.97
AG4 1n 6.84 6.07
AGs 12 - 3.06
By 0.05776 0.05646
B 0.05348 0.05200
B, 0.04861 0.04704
B3 0.04303 0.04127
B4 0.03674 0.03457
Bs 0.03036 0.02709
B¢ - 0.01850

a - Referéncia 23

IV. DISCUSSAO

O sistema Ne, tem apenas 2 estados vibracionais, o que é
razodvel devido a extremamente fraca energia de dissociagio.
Obteve-se uma excelente concordincia entre as constantes Dy,
Dy, AG), nos niveis tedrico e experimental. Nas constantes
rotacionais (Bg, B;) o erro € um pouco maior. Isto se deve ao
fato do potencial usado prever um r. teérico mais longo do que
o experimental. Entretanto, a boa concordiancia em Dy e AGp
mostra que a forma da curva em torno de r, deve ser muito
préxima da curva real.

O sistema Ar; é mais pesado, e tem uma energia de
dissociagdo maior do que do Ne,. Consequentemente, esta es-
pécie tem um maior nimero de niveis vibracionais. Sete esta-
dos vibracionais foram calculados, enquanto apenas 6 foram
detectados experimentalmente. As constantes D, e Dy tedricas
tem valores um pouco menores do que as experimentais. Este
desvio estd presente nos pontos ab initio, e ndo se trata de erro
de ajuste. H4 duas possibilidades para explicar este resultado:
primeiramente, o nivel de correlac@o utilizado nos cdlculos ab
initio ainda nd@o foi o suficiente para uma maior acuracidade.
Um calculo CCSD(T) talvez leve a um melhor resultado. Outrg
possibilidade € a defici€ncia do conjunto de bases utilizado. E
conhecido que a energia de dispersdo converge lentamente com
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o aumento do momento angular das bases (fungdes f, g, h, ...).
Uma possibilidade de superar esta convergéncia lenta é utilizar
bases centradas no meio da ligagdo de van der Waals, como
foi feito para o Ne,.

Os espacamentos entre os niveis vibracionais (AGy 12) en-
contram-se com erro da ordem de 1 cm™'. Os experimentos nio
foram capazes de detectar o estado final, relativo ao
espagamento AGs i, 0 que pode ser feito teoricamente. Uma
vez que o potencial teérico é mais raso que o experimental,
certamente o ultimo nivel ndo detectado experimentalmente
deve existir, ocorrendo com AGs 1, = 4 cm™'. As constantes
rotacionais B, também apresentaram boa concordancia com as
experimentais. A constante Bs ndo foi medida.

Conforme podemos notar com base em nossos resultados,
uma abordagem puramente teérica foi capaz de prever com
precisiio as propriedades espectroscépicas de dimeros de gases
nobres, que apresentam interagdes extremamente fracas. Em-
bora nestes casos um tratamento tedrico preciso € mais dificil,
os métodos disponiveis no presente estdo bem desenvolvidos,
de modo que estes sistemas podem ser estudados com sucesso.

V. CONCLUSAO

Nés combinamos informagdes puramente teéricas da
interacdo nos dimeros Ne; e Arp para construir um potencial
analftico para este sistema. O potencial obtido foi usado para
se prever as propriedades espectroscépicas para os dimeros.
Uma comparagdo com medidas experimentais foi feita, obten-
do-se uma boa concordancia com os valores tedricos. Este tra-
balho mostra que sistemas que interagem de maneira extrema-
mente fraca, como dimeros de gases nobres, podem ser ade-
quadamente tratados a nivel tedrico e se obter resultados com-
pardveis as medidas experimentais.
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